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Nešteto drobnih korakov je bilo potrebnih, da sem prišla do konca te poti, in veselim se 
novega začetka. Nekateri od teh drobnih korakov so se zdeli težki, drugi utrudljivi, tretji 
lahkotni, vsi pa so zahtevali veliko časa. Zato sem iz vsega srca hvaležna, da sta ves čas ob 
meni stala izjemna učitelja, mentorica izr. prof. dr. Sabina Bračko in somentor izr. prof. dr. 
Franci Kovač. Zato bi jima s temi preprostimi besedami rada povedala, da sem posebno 
hvaležna za vso neskončno pomoč in pogovore, potrpežljivost, spodbudo tako pri samem 
delu kot pri pisanju in pregledovanju naloge. Predvsem pa bi se jima rada zahvalila za 
izkazano zaupanje in priložnost, ki sta mi jo ponudila. 
Kot na vsaki poti sem tudi na tej srečala veliko različnih ljudi, ki so mi vsak na svoj način 
pomagali premagati strah, se veselili z menoj, mi samo prisluhnili, pomagali z nasvetom, 
skratka, bili so tam ob pravem času in na pravem mestu. Zato ... Barbara Golja, Dejana 
Javoršek, Andrej Iskra, Miha Lazar, Klementina Možina, Jana Rozman, Branka Miklavčič, 
Grega Bizjak, Maja Klančnik, Diana Gregor Svetec, Deja Muck, Brigita Tomšič, Jelena 
Vasiljević, Ivana Bolanča Mirković, Barbara Luštek Preskar, Janez Cerkovnik, Tanja Nuša 
Kočevar, Barbara Simončič, Barbara Lavrinc, Jasna Gorjanc in Mirjam Leskovšek ... hvala! 
Po vsaki poti pa se ljudje vrnemo v svoj pristan, v okolje, kjer se počutimo varne in ljubljene. 




Fotodegradacija odtisa, izdelanega s kapljičnim tiskalnikom, je večplasten proces. Pri tem 
sodelujejo številni dejavniki: črnilo kot kompleksna mešanica kolorantov in različnih 
spremljevalnih snovi, papir, ki poleg različnih vlaken vsebuje tudi druge komponente, kot so 
na primer optična belilna sredstva, ter zunanji dejavniki, kot so temperatura, vlaga ter seveda 
jakost in spektralna sestava sevanja svetlobnega vira. Zato je bil namen doktorske disertacije 
poglobljena analiza kompleksnega procesa degradacije odtisov, izdelanih s kapljičnim 
tiskalnikom. V raziskavo so bili vključeni izbrani vrsti papirjev ter tiskalnika, ki uporabljata 
črnila na osnovi barvil. V začetni fazi so bile izvedene meritve osnovnih, kemijskih in 
optičnih lastnosti papirja. S pomočjo TLC, GC/MS in FTIR sta bili izvedeni podrobna analiza 
črnil in identifikacija komponent, ki so vključene v proces degradacije v raztopini oz. na 
odtisu. V nadaljevanju je bil analiziran vpliv elektromagnetnega sevanja oz. svetlobe na 
obstojnost raztopin črnila v inertni atmosferi in v atmosferi kisika. Proučili smo vpliv 
svetlobe bližnjega in kratkovalovnega UV-sevanja na odtis ter na posamezne komponente 
odtisa. S pomočjo barvno metričnih parametrov smo spremljali dinamiko degradacije papirja, 
črnila in odtisov. Rezultati so pokazali, da na spremembe lastnosti papirja vpliva predvsem 
kratkovalovalovno UV-sevanje. Analiza črnil je pokazala, da vsebujejo več (2–4) ter 
precejšnje število spremljevalnih snovi. Fotodegradacija črnil v vodni raztopini je najhitreje 
potekla v prisotnosti svetlobe z večjim deležem UV-sevanja, prisotnost kisika pa je hitrost 
degradacije črnila v raztopini še povečala. Degradacija odtisov je v večini primerov potekla 
hitreje pod vplivom svetlobe z večjim deležem UV-sevanja. Izkazalo se je, da je vpliv 
spektralne sestave svetlobe odvisen od vrste črnila in papirja, predvsem od prisotnosti 
optičnih belilnih sredstev v papirju. Odtisi na papirju, ki vsebuje optična belilna sredstva, so 
manj obstojni. Uporabljene metode proučevanja so omogočile natančno analizo degradacije 
posameznih komponent odtisa. Kljub temu pa je pri tolmačenju treba upoštevati, da gre pri 
degradaciji odtisov za medsebojni vpliv številnih notranjih in tudi zunanjih dejavnikov. Zato 
se je uporaba barvne metrike izkazala kot učinkovita metoda, s katero lahko spremljamo in 
natančno opišemo proces fotodegradacije na podlagi spremembe optičnih lastnosti odtisov. 
Rezultati so omogočili primerjavo hitrosti degradacije posameznih sistemov pod različnimi 
pogoji ter opis nastalih sprememb na odtisih, papirjih in črnilu.  
 
Ključne besede: fotodegradacija odtisov, kapljični tisk, barvila, papir, UV-sevanje, spektralna 
sestava svetlobe, dinamika degradacije  
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ABSTRACT	
The photodegradation of inkjet prints is a multi-layer process. It includes several factors, such 
as ink as a complex mixture of colorants and various accompanying substances, paper, which 
in addition to various fibres also contains other components (e.g. optical bleaching agents), 
and external factors (e.g. temperature, humidity, and the strength and spectral composition of 
the radiation from a light source). The aim of the doctoral dissertation was a systematic 
analysis of the complex process of degradation of prints made with an inkjet printer. Selected 
types of paper and printers with dye-based inks were included in the research. In the initial 
phase, the analysis of basic chemical and optical paper properties was performed. The TLC, 
GC/MS, FTIR methods enabled a systematic analysis of the printing ink and identification of 
components involved in the process of degradation in the solution and on the print. The 
influence of medium-wave UV radiation on the stability of printing ink solutions in an inert 
atmosphere and an atmosphere of oxygen was analysed. Moreover, the influence of light, 
medium-wave and short-wave UV radiation on inkjet prints, and individual components were 
studied. To monitor the dynamics of the degradation of paper, ink and prints, colorimetric 
parameters were used. The results showed that the changes in paper properties were mainly 
caused by short-wave UV radiation. The analysis of ink revealed that they contained 2–4 
colourants and a considerable number of accompanying substances. The photodegradation of 
ink in an aqueous solution occurred most rapidly in the presence of light with higher short-
wave UV radiation. Furthermore, the presence of oxygen increased the rate of ink 
degradation in the solution. In most cases, the degradation of prints was faster under the 
influence of light with higher short-wave UV radiation. As it turned out, the influence of the 
spectral composition of light depends on the type of ink as well as on paper, especially on the 
presence of optical brightening agents in it. Consequently, the prints on paper containing 
optical brightening agents had inferior fastness. The analytic methods used in this study 
enabled a thorough analysis of the degradation of individual components of prints. However, 
for the interpretation of the results, it was necessary to take into account that the degradation 
of prints represents an interaction of many internal as well as external factors. Therefore, the 
use of colourimetry proved to be an effective method to monitor the photodegradation 
process and accurately describe it with regard to the changes in the optical properties of 
prints. The results enabled a comparison of the rate of degradation of individual systems 
under different conditions, leading to the description of changes on prints, paper and ink. 
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Tehnologija kapljičnega tiska spada med novejše digitalne tehnike tiska, ki so v zadnjih 
desetletjih močno pridobile na pomenu. Njihova glavna prednost je predvsem v hitrem 
odzivu in preprosti uporabi. Zaradi teh in drugih številnih prednosti se digitalne tehnike tiska 
v zadnjem času uporabljajo tudi za tisk dokumentov. Ob tem pa je treba zagotoviti ustrezno 
kakovost in trajnost zapisa. 
Glede na razširjenost digitalnih tehnologij tiska se zastavlja nešteto vprašanj, povezanih s 
trajnostjo in obstojnostjo tovrstnih odtisov, saj na obstojnost dokumentov, izdelanih s 
kapljičnim tiskalnikom, vpliva veliko različnih medsebojno povezanih notranjih in zunanjih 
dejavnikov, ki jih ne moremo zanemariti. Kljub številnim raziskavam, ki potekajo na 
področju kapljičnega tiska, še vedno ne moremo z gotovostjo trditi, kateri so tisti ključni 
dejavniki, ki vplivajo na lastnosti materialov in posledično na obstojnost in trajnost zapisa 
[1–3]. Pri tem se postavlja ključno vprašanje: Katere lastnosti materialov so zaželene in kdaj 
se le-te spremenijo v tolikšni meri, da postanejo nesprejemljive [1]? 
Kakovost odtisov, izdelanih s kapljičnim tiskalnikom, določajo barvni obseg, ostra slika in 
obstojnost odtisa, kar zahteva vezanje tekoče tiskarske barve za kaljični tisk – črnila na 
površino in hitro prodiranje v papir. Zato je kakovost odtisa v veliki meri odvisna od lastnosti 
črnila in papirja ter njunih medsebojnih interakcij [2–6]. Črnila za kapljični tisk se med seboj 
razlikujejo glede na področje uporabe [7–9], na podlagi uporabljenega topila pa jih ločimo na 
črnila na vodni osnovi ali na osnovi topil [4]. Črnila lahko razvrstimo tudi glede na 
uporabljene kolorante, torej na črnila na osnovi barvil ali na osnovi pigmentov. Pigmentni 
delci so dispergirani v nosilni tekočini in skozi celoten proces tiska ohranijo enako, trdno 
strukturo. Obstojnost je v primerjavi z barvili boljša in je odvisna od molekulske strukture 
[10]. Barvila so v primerjavi s pigmenti manj stabilna, vendar topna v različnih topilih [4]. 
Najpogosteje zastopane strukture barvil so: azo barvila, ciklični ali policiklični kinoni, indigo 
barvila, cianini in ftalocianini [10–12].  
Tudi tiskovni material vpliva na kakovost in obstojnost odtisov. Najpomembnejša od vseh 
zahtev, katerim morajo ustrezati papirji za kapljični tisk, je sposobnost absorpcije črnila, ki jo 
lahko zagotovimo z ustreznimi premazi [2, 4, 11, 13]. Na področju premazov papirja in 
absorpcijskih lastnosti črnil za kapljični tisk, ki prav tako v veliki meri vplivajo na obstojnost 
odtisov, so bile narejene obsežne raziskave [1, 5, 14–17]. Pri nepremazanem papirju 
celulozna vlakna vpijejo kapljico črnila, ki se nato razširi po površini in v notranjost papirja, 
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pri premazanih papirjih pa se kapljica ne razlije [13]. Zato je pri kapljičnem tisku viden 
precejšen napredek v razvoju premazov, s katerimi izdelovalci omogočijo kakovosten odtis 
[4, 18–19]. S premazi izdelovalci papirjev povečajo predvsem elektrostatsko interakcijo med 
anionskim barvilom v črnilu in kationskim premazom na papirjih. Pri tem elektrostatski 
privlak zagotovi vezanje črnila blizu površine papirja, omogoči boljšo kakovost in nasičenost 
barvnega odtisa, boljšo ločljivost odtisa brez razlivanja po površini in tudi boljšo obstojnost. 
Pri specialnih, t. i. fotopapirjih, pa črnilo prodre globlje v premaz, kar omogoča boljšo 
stabilnost odtisa in svetlobno obstojnost, saj je črnilo zaščiteno z zunanjim delom premaza 
[13].  
Na obstojnost odtisa vplivajo številni med seboj povezani zunanji in notranji dejavniki, zato 
je težko oceniti vpliv in pomen enega samega. Fotodegradacijo lahko pospešijo toplota, vlaga 
in prisotnost kisika [4, 17, 20–21]. Dokazano je, da svetloba v kombinaciji z drugimi 
zunanjimi vplivi veliko hitreje povzroči škodo na materialu. Zelo destruktivno na obstojnost 
materialov vpliva elektromagnetno valovanje s krajšimi valovnimi dolžinami, saj energija 
fotonov raste ter s tem izzove fotokemijske spremembe [1, 18]. Z naraščanjem temperature se 
poveča togost in zmanjša trdnost papirja. Segrevanje prav tako povzroči ireverzibilne 
spremembe in spremeni relativno vlažnost, pod vplivom vlage in toplote pa lahko nastanejo 
ugodne razmere za razvoj mikroorganizmov [20, 22–23]. Pod vplivom vlage lahko potečejo 
kemijske reakcije, ki s hidrolizo amidnih in esterskih vezi povečajo kislost materialov, 
fizikalne spremembe, ki oslabijo povezavo med nosilcem in tiskovnim materialom ali 
pigmentom, ter fotokemične spremembe (nastanek radikalskih zvrsti) [1, 20, 23]. Zato je z 
vidika priporočil hranjenja in arhiviranja dokumentov nujno proučevanje vloge posameznega 
dejavnika in ovrednotenje posledic, saj le tak pristop zagotovi trajnost posameznih izdelkov 
pod določenimi pogoji. 
V raziskavi smo predpostavili naslednje: 
• S sistematično analizo kemijskih in fizikalnih lastnosti odtisa bo mogoče spremljati 
spremembe na vzorcih tiskovnega materiala, črnila in odtisa.  
• Svetloba je poglaviten destruktivni dejavnik pri bledenju odtisov, fotodegradacija pa 
je pospešena pod vplivom vlage, toplote in kisika. Iz tega lahko sklepamo, da 
združeni vpliv dveh ali več dejavnikov bolj destruktivno vpliva na obstojnost 
tiskovnega materiala, črnila in odtisa. 
• Struktura črnila močneje vpliva na fotodegradacijo odtisa kot struktura papirja in 
lahko z ustrezno izbiro črnila dosežemo daljšo trajnost dokumentov. 
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• Z uporabo barvne metrike kot nedestruktivne metode je mogoče spremljati proces 
fotodegradacije oz. kinetiko bledenja odtisov. 
• Na podlagi rezultatov barvnometričnih meritev ter z uporabo enačb za opis barvnih 
razlik bo mogoče postaviti model za napovedovanje trajnosti odtisov in dokumentov. 
Cilj raziskave sta bila podrobna analiza lastnosti izbranih papirjev in črnil in natančno 
spremljanje vpliva zunanjih dejavnikov na papirje, črnila in odtise. Ker so uporabniku na trgu 
na voljo raznoliki papirji in tiskalniki, smo za proučevanje izbrali vzorce, ki se pogosteje 
uporabljajo v vsakdanjem življenju. Za učinkovito vrednotenje vpliva zunanjih dejavnikov na 
fotodegradacijo odtisov smo eksperimentalni del razdelili na več delov. Najprej smo 
analizirali izbrane papirje in črnila. Tako smo omogočili poglobljeno razumevanje lastnosti 
izbranih materialov, ki bodo na koncu sestavljali končni izdelek – odtis. Papirjem smo v 
skladu z ustreznimi standardi izmerili osnovne, kemijske, površinske in optične lastnosti. 
Črnila smo analizirali s pomočjo tankoplastne (TLC) in plinske kromatografije (GC/MS). Z 
UV/VIS-spektrometrijo smo določili absorpcijske maksimume barvil, uporabljenih v črnilih. 
Črnila smo analizirali tudi s pomočjo FTIR-spektrometrije. 
V nadaljevanju smo proučevali vpliv elektromagnetnega valovanja na papir, črnila in odtise. 
Proučili smo vpliv kratkovalovnega sevanja visokotlačne živosrebrove sijalke v prisotnosti 
ali odsotnosti kisika na črnilo, papir in odtise. S pomočjo ksenonove sijalke in ustreznih 
filtrov smo ponazorili vpliv povprečne dnevne svetlobe na prostem ali za okenskim steklom 
ter proučili vpliv dnevne svetlobe na vzorce papirjev, črnil in odtisov. 
Združeni vpliv vseh dejavnikov se odraža na spremembi videza odtisa in samega papirja [24], 
zato smo nastale spremembe spremljali z barvnometrično analizo. S pomočjo enačb za 
merjenje barvnih razlik, ki so nedestruktivna in razmeroma preprosta metoda [25–26], smo 
kvantitativno določili spremembo v barvi. Analizo sprememb papirjev, črnil in odtisov pred 
osvetljevanjem in po njem smo opravili na podlagi IR-spektrometrije. Tako smo želeli 
določiti ključne dejavnike, ki so odgovorni za fotodegradacijo in obstojnost odtisov. 
Na podlagi podrobne analize smo ovrednotili proces fotodegadacije v odvisnosti od časa, na 






Pri fotodegradaciji spremljamo interakcijo med svetlobo in materiali, saj fotokemijski proces 
poteče le, če je material sposoben absorbirati svetlobo [1, 27]. Med najpomembnejše 
dejavnike, ki vplivajo na obstojnost kolorantov, štejemo koncentracijo barvila, stopnjo 
agregacije in velikost pigmentnega delca, kemijsko in fizikalno strukturo tiskovnega 
materiala, energijo med kolorantom in tiskovnim materialom, spektralno porazdelitev 
svetlobnega vira in sestavo atmosfere vključno z relativno vlažnostjo, kot tudi s prisotnostjo 
reaktivnih onesnaževal v zraku [28]. Ob absorpciji svetlobe se del pretvori v toploto, del pa 
vzbudi molekulo, ki se lahko nato spet pojavi v obliki svetlobe, kot na primer fluorescenca, 
ter povzroči kemijske spremembe v molekuli ali pa prenese del energije na drug atom oz. 
molekulo [1, 24]. Pri pretvorbi energije v toploto oz. porabo energije za vzbujeno stanje 
molekule govorimo o fotofizikalnem procesu. Če pa absorbirana energija povzroči 
spremembo v molekuli, na primer cepitev vezi oz. prenos energije na okolico, govorimo o 
fotokemijskih procesih [1]. Zato absorpcijo svetlobe spremljata dva procesa: 
• Primarni proces, kjer z absorpcijo fotona v molekuli ali atomu absorbirana energija 
povzroči fotofizikalne oz. fotokemijske procese. Primarni proces je močno odvisen od 
količine absorbiranih fotonov ter je načeloma manj odvisen od temperature. Če z 
absorpcijo enega fotona vzbudimo en atom oz. molekulo, je kvantni donos enak 1, kar 
opiše Stark-Einsteinov zakon. Fotokemijski procesi barvil, polimerov in drugih 
materialov so izjemno zahtevni. Feller na primer piše, da za razgradnjo molekul 
barvila potrebujemo 1000 absorbiranih fotonov, kar pomeni, da je kvantni donos v 
takem primeru izjemno majhen. V primerih, ko z absorpcijo svetlobe povzročimo 
fotopolimerizacijo, pa govorimo o izjemno velikem kvantnem donosu [1].  
Energija fotonov je odvisna od valovne dolžine, kar je pomembno predvsem za 
dokumente s kulturno, znanstveno, zgodovinsko ali umetniško vrednostjo [1]. 
• Sekundarni proces, ko se absorbirana energija iz aktivirane molekule prenese na 
okolico in povzroči nadaljnje kemijske reakcije. Sekundarni proces je v veliki meri 
odvisen od temperature in vlage, saj ti dve omogočita nadaljevanje fotoiniciiranih 
sprememb v molekuli [1]. Energija preide na okolico zaradi prisotnosti nečistoč in 
aditivov v materialu samem, ki se vedejo kot iniciatorji oz. pospeševalci, saj z lahkoto 
absorbirajo energijo in nadaljujejo kemijsko razgradnjo materialov. Prav tako 
aktivacijska energija preide na okolico, kar povzroči določene spremembe [20]. 
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Poenostavljene kemijske reakcije kompleksnega fotokemijskega procesa so zbrane in 
prikazane na sliki 1, ki prikazuje, kako lahko aktivirana molekula kisika povzroči 
nastanek peroksida, ki naprej reagira s celulozo ali barvilom ter povzroči 
nepopravljivo škodo [1]. 
 
 
Slika 1: Reakcije, ki lahko potečejo pod vplivom svetlobe [1] 
 
Odtisi, izdelani s kapljičnim tiskalnikom, so kompleksen sistem v smislu identifikacije in 
analize odtisov, saj pomenijo skorajda neskončno število mogočih kombinacij [29]. Zato so 
se do zdaj raziskovalci ukvarjali predvsem z raziskavami preprostejših modelnih sistemov. 
Na obstojnost odtisov vplivajo številni med seboj povezani zunanji in notranji dejavniki, zato 
je vpliv samo enega od njih izjemno težko oceniti [2, 4, 6, 17, 20–21, 29]. Pri vrednotenju 
odtisov so pomembne predvsem kakovost in lastnosti tiskovnega materiala. V kapljičnem 
tisku imajo pomembno vlogo kompleksni premazi, ki vsebujejo polimerna veziva, pigmente, 
kationske reagente za fiksiranje črnila, optična belilna sredstva in druge dodatke [4, 6, 24, 
29]. Drugi pomembni kompleksni dejavnik pa je črnilo s številnimi specifičnimi 
komponentami [4, 18, 29]. Z vidika priporočil hranjenja in arhiviranja dokumentov sta 
potrebna proučevanje vpliva posameznih zunanjih dejavnikov in ovrednotenje njihovega 
vpliva. Tako laže zagotovimo ustrezne razmere za hranjenje ter omogočimo napovedovanje 
lastnosti materialov [2, 30]. Življenjsko dobo odtisov lahko opišemo kot obstojnost in trajnost 
odtisa, ki se med seboj prepletata [2, 30]. Obstojnost se nanaša na fizikalne lastnosti vlaken 
papirja ter ohranjanje mehanskih in optičnih lastnosti papirja [30]. Černič [30] piše, da je 
obstojnost zelo relativen pojem, saj je odvisna tako od dolžine vlaken in tudi od 
medsebojnega vpliva posameznih komponent papirja. Trajnost pa se nanaša na stabilnost 
kemijskih in fizikalnih lastnosti in na življenjsko dobo izdelka pod vplivom zunanjih 
dejavnikov, kot so na primer svetloba, toplota, vlaga in drugi, na primer tiskovni material, 
aktivacija vzbujenega stanja
Primarni proces
HD (barvilo) + hν (svetloba) HD* (aktivirano barvilo)
prenos vzbujenega stanja
HD* + O2 HD + O2* (aktiviran kisik)
Sekundarni proces
kemijska reakcija med vodikovim peroksidom in celulozo ali barvilom (v prisotnosti svetlobe)
H2O2 + Celuloza 
in/ali
H2O + Oksiceluloza
H2O2 + HD H2O + HOD (barvilo po fotodegradaciji)
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kolorant itn. [2, 30]. Trajnost dokumenta postane pomembna, ko vsebina pridobi kulturno, 
znanstveno, zgodovinsko ali umetniško vrednost [30]. Trajnost dokumenta postane 
pomembna, ko vsebina pridobi kulturno, znanstveno, zgodovinsko ali umetniško vrednost 
[29]. Materiali se med seboj razlikujejo v obstojnosti, saj so nekateri obstojnejši kot drugi. 
Spremembe lastnosti materialov lahko prikažemo na linearni skali, kakršna je prikazana na 
sliki 2, kjer Feller [1] predlaga tri razrede fotokemijske stabilnosti materialov. Razred C 
vključuje materiale, ki bodo v manj kot 20 letih v kontroliranih razmerah hranjenja in 
uporabe izjemno spremenili svoje lastnosti. Razred B vključuje materiale z življenjsko dobo 
nekje med 20 in 100 leti, razred A pa izjemno kakovostne materiale z življenjsko dobo 
najmanj 100 let [1]. 
 
 














razred C razred B razred A





Svetlobna obstojnost materialov je bila za znanstvenike zanimiva že v preteklih stoletjih [31–
33], kljub temu pa proces fotodegradacije še vedno ni v celoti pojasnjen [28].  
Vidni, infrardeči in ultravijolični žarki so točno določen del spektra elektromagnetnega 
sevanja [20]. Materiali, ki so izpostavljeni dnevni svetlobi, sprejmejo širok spekter 
energijskih ravni [1, 20]. V povprečju dnevna svetloba zajema 7 % kratkovalovnega dela 
ultravijoličnega sevanja, ki pomeni višjo energijsko raven, 44 % vidnega dela sevanja, ki 
pomeni nekoliko nižjo energijsko raven, ter 49 % infrardečih žarkov s še nižjo energijo 
sevanja [1, 20, 34]. Zato je pri testiranju obstojnosti materialov pomembna porazdelitev 
ultravijoličnega in vidnega dela spektra, saj s tem omogočimo ustrezno simulacijo spektralne 
porazdelitve povprečne dnevne svetlobe [35]. Ker je energija obratno sorazmerna valovni 
dolžini, pod vplivom ultravijoličnega sevanja pride do pospešene kemijske razgradnje 
materialov [34]. Infrardeče sevanje v glavnem znatno pripomore k segrevanju vzorca [35]. 
Zato fotodegradacije ne moremo opisati samo z enim preprostim mehanizmom [2].  
Fotodegradacijo odtisov sproži absorpcija ultravijoličnega in vidnega dela spektra. Na 
mehanizem razgradnje poleg elektromagnetnega valovanja vplivajo tudi drugi dejavniki, kot 
so toplota, vlaga in onesnaženje zraka, pa tudi kemijska struktura tiskovnega materiala in 
črnila, penetracija črnila v tiskovni material, kemijske lastnosti okolice, v kateri se nahaja 
črnilo (premazi …) in druge komponente [1–2, 13, 36–39].  
 
2.2.2 TOPLOTA	
Številni procesi, ki spremljajo razgradnjo organskih materialov, so odvisni od toplote, saj je 
stopnja razgradnje premo sorazmerna s povečanjem toplote [1, 40].  
Temperatura materiala je odvisna od temperature okolice, infrardečega sevanja, gibanja zraka 
in lastnosti materiala samega [20]. Samo spremljanje vpliva toplote na spremembe v 
materialu je izjemno zahtevno. Sprememba temperature vpliva na hitrost kemijskih in 
fotokemijskih reakcij, ki so lahko odvisne od različnih aditivov (npr. stabilizatorji), oz. 
zunanjih komponent (npr. onesnaževala), ki še dodatno vplivajo na lastnosti preiskovanega 
materiala. Segrevanje in ohlajanje materiala lahko vpliva na mehanske poškodbe in pokanje 
materiala [20]. Vpliv toplote se po navadi kaže kot termooksidativna degradacija, kar 
pomeni, da reakcijo sproži toplota v prisotnosti kisika. Znano je, da toplota vpliva na hitrost 
in potek reakcije, kot opisuje Arrheniusova enačba [10, 20]. Prisotnost vode proces še 
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pospeši, zato je treba ob spremljanju degradacije materialov poleg temperature spremljati tudi 
vlažnost [10, 20]. 
 
2.2.3 VLAGA	
Nekateri materiali lahko absorbirajo vlago, po desorpciji pa pride do težav v trdnosti [20]. 
Bolj kot na optične lastnosti materialov prisotnost vlage vpliva na njihove mehanske lastnosti 
papirjev, saj pospeši oksidativni in hidrolitski proces razgradnje [30, 41]. Zato pri papirju 
lahko pride do sprememb, kot so raztezanje in krčenje, vihanje, zvijanje ter poslabšanje 
mehanske odpornosti papirja. Te spremembe vplivajo tudi na končni izdelek. Poleg 
sprememb v mehanskih lastnostih papirja vsebnost vlage v papirju pripomore k biološkemu 
razkroju celuloznih vlaken [30]. Prisotnost vlage vpliva tudi na hitrost staranja papirja, ki je 
odvisna od vrste celuloze in od prisotnosti aditivov v papirju. Pri odtisih, izdelanih s 
kapljičnim tiskalnikom, pa ob povečanju relativne vlažnosti pride do razlivanja črnila, kar je 
odvisno od kombinacije barvila ali pigmenta s tiskovnim materialom [42]. 
 
2.2.4 PRISOTNOST	KISIKA	
V zraku je približno 21 % kisika, ki je neizogibno vpleten v proces oksidacije. Zato je 
koncentracija kisika pri analizah na prostem vedno konstantna. Prisotnost kisika in s tem 
oksidacija je temeljni razlog pri razgradnji organskih materialov, saj vodi do tvorbe 
peroksidov (ROOH), ki pod vplivom toplote ali svetlobe tvorijo proste radikale (R•, RO• ali 
ROO•), ki naprej povzročijo verižno reakcijo in s tem pospešijo razgradnjo materialov [1]. 
Zato pri proučevanju vpliva kisika na razgradnjo materialov vzorce opazujemo pod atmosfero 
čistega kisika. Za proučevanje v odsotnosti kisika pa vzorce opazujemo v vakuumu oz. pod 
inertno atmosfero (N2 oz. Ar) [1]. Če so v papirju prisotne nečistoče, kot je na primer lignin, 
oksidacija vpliva na spremembo barve papirja [30, 41]. V inertni atmosferi pod vplivom 





Papir, ki je bil izdelan v srednjem veku, je v primerjavi s papirjem, izdelanim v preteklih 150 
letih, še danes v odličnem stanju [41]. Z industrializacijo se je spremenila tudi proizvodnja 
papirja, v katero so začeli vključevati različna belilna sredstva, premaze in polnila ter s tem 
posledično vplivali na obstojnost papirjev [41]. V 20. stoletju pa so se izdelovalci znova 
začeli zavedati pomembnosti obstojnosti pisanega oz. tiskanega gradiva ter začeli raziskovati 
in uvajati spremembe pri dodatkih, s katerimi izboljšujejo določene lastnosti papirjev [41].  
Osnovna surovina pri izdelavi papirjev so različne vrste lesa, s katerimi izdelajo različne 
vrste papirjev. Papirna industrija kot surovino uporablja tudi odpadne papirje, ki so čedalje 
pomembnejši vir novega papirja, saj danes pomenijo več kot polovico vseh vlaken, ki se 
uporabijo v proizvodnji papirja [43–44]. Povsem naravno, rumenkasto barvo papirju daje 
celuloza. Za doseganje bolj belih papirjev izdelovalci uporabijo optična belilna sredstva, s 
katerimi dosežejo elektromagnetno valovanje v ultravijoličnem območju in oddajanje v 
modrem območju vidnega dela spektra. Namesto optičnih belilnih sredstev lahko papirju 
dodajajo modra barvila, s katerimi prekrijejo naravno rumeno barvo, ter s tem dosežejo, da 
opazovalec dobi občutek bolj belega papirja [44–45]. Ker je v osnovi surovi papir preveč 
hrapav in tako ne bi ustrezal visokim zahtevam tiska, izdelovalci papirja s premazovanjem 
dosežejo bolj gladko površino. Za premazovanje se najpogosteje uporabljajo pigmenti 
anorganskega naravnega izvora, kot so kaolin, kalcijev karbonat (kalcit, marmor ali kreda), 
smukec in barit. Za posebne namene pa se za premazovanje papirjev uporabijo pigmenti 
sintetičnega izvora: titanov dioksid, kalcijev karbonat, barijev sulfat, kalcijev ali aluminijev 
silikat ter silicijev dioksid [44].  
Na področju kapljičnega tiska je bil dosežen precejšen razvoj premazov za papirje, ki 
omogočajo kakovostnejše odtise [4, 18–19]. V tem primeru se srečamo s kompleksnimi 
premazi za papirje, ki vsebujejo polimerna veziva, pigmente, kationske reagente za fiksiranje 
črnila, optična belilna sredstva itn. Prav tako pa lahko vsebujejo anorganske okside, kot so 
Al2O3, SiO2, TiO2, smukec, glina, CaCO3, in tudi različne polimere, kot so polivinilpirolidoni 
(PVP), polivinilalkoholi (PVA), želatina, karboksimetil celuloza in polivinilacetat [4, 13–14].  
Papirji z visoko vsebnostjo lignina in s polnili se pri umetnem staranju izkažejo kot izjemno 
mehansko obstojni, optične in barvnometrične lastnosti teh papirjev pa se izkažejo kot slabe. 
To pomeni, da se pri umetnem staranju spremeni barva papirja – papir porumeni [30]. 
Spremembe, ki nastanejo na materialu, katerega osnovna sestavina je celuloza, vključujejo 
kemijske procese, kot so hidrolitska in oksidacijska razgradnja, zamreženje, mikrobiološka in 
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mehansko-kemijska razgradnja, ter fizikalne mehanizme, kot je na primer sprememba 
kristalinosti [30, 41]. Najprej opazimo vidne spremembe, ki se kažejo v razbarvanju ali pa v 
obarvanju, večinoma pa ta proces spremlja poslabšanje mehanskih lastnosti materiala [41, 
46]. Oksidacija pomembno vpliva na staranje papirja, saj je razgradnja papirja v odsotnosti 
kisika bistveno manjša [41]. Reakcija poteče s številnimi oksidanti. Tako se poveča število 
karbonatnih in karboksilnih skupin, pri čemer celuloza hidrolizira, kar vodi do porušenja 
kovalentnih vezi v obročih ter povzroči skrajšanje verig in sproščanje vodikovih ionov [30, 
41, 46]. Hitrost reakcije celuloze je odvisna od alkalnosti in temperature. 
Razgradnja papirja je zapleten proces, ki je odvisen od številnih notranjih in zunanjih 
dejavnikov [20, 41]. Vpliv svetlobe na papir je odvisen predvsem od vlakninske sestave 
papirja. V območju valovnih dolžin nad 290 nm celuloza ne absorbira dovolj velikega deleža 
elektromagnetnega valovanja, zato bi lahko sklepali, da bližnje kratkovalovno UV-sevanje 
nima večjega vpliva na papir. Vendar pa posamezni dodatki in nečistoče lahko absorbirajo 
energijo svetlobe in omogočijo vzbujanje molekul [1, 30]. Proces fotokemičnih reakcij poteče 
hitreje v kislem, v prisotnosti ozona, belilnih sredstev, kovin in ob visoki vlažnosti ter 
povzroči razgradnjo celulozne molekule in nastanek rjavo obarvanih razkrojnih produktov 
[20, 30]. Vlaga in toplota še pospešita razgradnjo papirja [41]. Stopnja vlage je pomembna 




Črnila za kapljični tisk lahko opišemo kot razredčene raztopine, ki vsebujejo enega ali več 
kolorantov [18], ki se med seboj razlikujejo glede na področje uporabe [7–8]. Glavna naloga 
črnil za kapljični tisk je prenos kolorantov na tiskovni material [16]. Preostali del črnila je t. i. 
nosilna tekočina, ki jo sestavljajo različne komponente, s katerimi izdelovalci črnil zagotovijo 
ustrezne lastnosti črnil [16]:  
• Kakovost odtisa: treba je upoštevati usklajevanje posameznega odtenka s 
koordinatami CIELAB, tisk brez pršenja, razlivanja, minimalno porabo črnila itn. 
• Obstojnost odtisa: obstojnost glede na vodo, svetlobo, suho in mokro drgnjenje. 
• Prilagoditev tehnologiji tiska: črnilo mora zagotoviti enakomerno oblikovanje 
kapljice, brez mašenja in korozije šob, ter kratek čas sušenja. 
• Stabilnost črnila je povezana z dolgotrajno obstojnostjo hranjenja črnil na polici ali v 
tiskalniku, brez razvoja mikroorganizmov itn. 
• Zdravje in varnost: pomembno je, da črnilo ni vnetljivo ali da ni strupeno ter da je 
opremljeno z varnostnim listom [10–11]. 
Za doseganje navedenih lastnosti črnila za kapljični tisk sestavljajo naslednje komponente: 
• kolorant (barvilo ali pigment), 
• deionizirana voda in organska topila, 
• dispergirna sredstva, 
• pufri za uravnavanje pH-vrednosti, 
• protipenilna sredstva, 
• biocidi in 
• veziva [11, 29, 47]. 
Kolorante, ki se uporabljajo kot sestavina črnil pri kapljični tehnologiji, ločimo na netopne 
pigmente in topna barvila [16]. Na začetku so za kapljično tehnologijo tiska najpogosteje 
uporabili barvila, ki so topna v vodi in ne mašijo šob, vendar v zadnjem času čedalje 
pogosteje naletimo tudi na črnila, za katera namesto topnih barvil uporabijo organske 
pigmente, predvsem takrat, ko izdelovalci poudarjajo izjemno obstojnost odtisov [11]. Pri 
črnilih za kapljični tisk se izdelovalci vedno bolj prilagajajo in nenehno iščejo nove rešitve in 
izboljšave črnil [48]. Med najpomembnejše sintetične kolorante za kapljični tisk uvrščamo 
kolorante z azo, ftalocianinsko in antrakinonsko strukturo [29]. Za topnost teh barvil v vodi 
poskrbi sulfonska skupina. Azo barvila so najbolj razširjena barvila in jih lahko najdemo v 
vseh štirih procesnih barvah. Z azo barvili lahko dosežemo najodličnejši magenta odtenek, 
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vendar je njihova obstojnost na svetlobi pogosto zelo slaba [29]. Z dodano sulfonsko skupino 
v aromatskem obroču [11, 28] so tudi ftalocianini vodotopna barvila z izjemno obstojnostjo 
[11, 29]. V heterociklično organsko molekulo, imenovano porfirin, je pogosto vezan kovinski 
ion. Pri ftalocianinu gre največkrat za bakrov (Cu2+) ion [29]. Antrakinonska barvila so 
najpogosteje prisotna v črnilih za kapljični tisk na osnovi topil [29]. V prilogi 1 na strani 133 
se nahaja pregled do zdaj poznanih barvil, ki jih izdelovalci uporabljajo za izdelavo črnil za 
kapljični tisk, z njihovo kemijsko strukturo ter valovno dolžino maksimalne absorpcije v 
vidnem delu spektra. 
Črnila vsebujejo le manjši delež kolorantov, in sicer 5–20 %. Za doseganje točno določenega 
barvnega tona lahko posamezno črnilo vsebuje tudi mešanico različnih kolorantov, vendar ne 
sme presegati zgoraj določenega deleža koloranta v črnilu. Prav tako je pri izdelavi črnil za 
kapljični tisk izjemno pomembna velikost delcev, ki ne sme presegati 1/20 šobe [29].  
Izjemno pomembna je obstojnost črnil in odtisov na svetlobi in pri vremenskih vplivih [4, 
49]. Barvila v odsotnosti kisika praviloma ne bledijo. Ob stiku z atmosfero pa barvila v 
kombinaciji s komponentami, ki so prisotne v črnilih, reagirajo zelo različno [4]. Dosedanje 
razumevanje in s tem povezano nadzorovanje procesov, ki se sprožijo pod vplivom delovanja 
svetlobe, je zelo omejeno [11, 29].  
Wnek [11] je za azo barvila predvidel dva modela razgradnje pod vplivom svetlobe, ki sta 
odvisna od kemijske okolice barvila oziroma komponent, ki so dodane črnilu, ter od 
prisotnosti kisika in onesnaževal v okolici. V anaerobnem okolju pod vplivom UV-sevanja 
pride do fotoredukcije, kjer se dvojna vez azostrukture pretrga in ustvari dve pripadajoči 
amino skupini [11], po drugi strani pa prisotnost kisika povzroči oksidativni proces 
razgradnje azo barvila, kjer singletni kisik povzroči nastanek peroksida ter s tem pripomore k 
hitrejšemu bledenju azo barvil [11].   
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2.5 OBSTOJNOST	ODTISOV,	NAREJENIH	V	KAPLJIČNEM	TISKU	
Pri tisku pride do prenosa funkcionalnih molekul črnila na tiskovni material. Pri tem del 
nosilne tekočine izhlapi, del pa pripomore k dobremu vezanju koloranta na tiskovni material 
[50], pri čemer gre najpogosteje za papir. Pri interakciji kapljice črnila s tiskovnim 
materialom moramo upoštevati več dejavnikov, ki so odvisni od razmeroma kompleksnih 
kemijskih struktur črnila, kot tudi od tiskovnega materiala [4, 13]. Vodikove vezi in van der 
Waalsove sile najpogosteje srečamo pri tisku na navaden, nepremazan pisarniški papir, kjer 
celulozna vlakna kapljico črnila absorbirajo, nato pa se ta razširi po notranjosti in površini 
papirja [13]. Pri premazanih papirjih pa je treba upoštevati še ionske in elektrostatske 
interakcije [2, 4, 10, 13] saj je interakcija med črnilom in papirjem veliko boljša, kapljica 
črnila pa se ne razlije toliko kot pri navadnih papirjih. Elektrostatski privlak poveča vezavo 
črnila ter hkrati omogoči boljšo kakovost in večjo nasičenost barvnega odtisa, boljšo 
ločljivost odtisa brez razlivanja po površini ter navsezadnje tudi boljšo obstojnost na vlagi. 
Pri t. i. fotopapirjih pa črnilo prodre globlje v premaz, kar omogoča boljšo stabilnost odtisa in 
svetlobno obstojnost, saj je črnilo zaščiteno z zunanjim delom premaza [13]. Bledenje je 
posledica reakcije med površino tiskovnega materiala in nanosom črnila [28], zato interakcija 
med papirjem in črnilom ne vpliva samo na kakovost odtisa, temveč tudi na njegovo 
obstojnost [29, 33, 50]. Na poslabšanje odtisa vplivajo poleg uporabljenega črnila in 
tiskovnega materiala tudi različni zunanji dejavniki [4, 51–52]. Vsi trije dejavniki (svetloba, 
temperatura in vlaga) so med seboj tesno povezani. Združen vpliv zunanjih dejavnikov veliko 
hitreje povzroči škodo na materialu [36, 53]. Segrevanje snovi lahko povzroči ireverzibilne 
kemijske reakcije. Sprememba relativne vlažnosti povzroči deformacijo zaradi izsušitve, zato 
se materiali neenakomerno raztezajo. Z naraščanjem temperature se poveča togost in zmanjša 
trdnost. Pri degradaciji polimerov, ki jih najdemo tako v črnilih kot tudi v papirju, vlaga 
povzroči kemične spremembe, s čimer vpliva na povečanje kislosti materialov fizikalno, pri 
tem pa se zrahlja povezava med tiskovnim materialom in pigmentom, ter fotokemično, kjer 
se tvorijo različni radikali [1]. Toplota in vlaga sta odgovorni tudi za ustvarjanje razmer, 
ugodnih za razvoj mikroorganizmov [1, 22]. 
Ustvarjanje barvnega vtisa v tehnologiji kapljičnega tiska temelji na subtraktivnem mešanju 
barv, kar pomeni, da bodo kapljice primarnih barv črnila zaradi bližine v očesu ustvarile 
primeren barvni dražljaj. Pri tem lahko pride do pojava, ki dodatno vpliva na obstojnost 
odtisa, to je katalitsko bledenje odtisov [4, 11, 29, 54]. Pod vplivom svetlobe se energija 
prenese z molekule na okolico, energija, absorbirana v barvilu, pa lahko preide na drugo 
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barvilo [11, 29]. Za omejitev katalitskega bledenja se pri izdelovanju črnil dodajajo organske 
molekule na osnovi maščobnih kislin, ki prevzamejo vlogo »distančnikov«, ali pa so črnilu 
dodane pomožne snovi, ki prevzamejo absorbirano energijo [11]. 
Pri proučevanju kompleksnega staranja tiskanega gradiva so bile tekom let narejene številne 
raziskave. B. Vogt [4] je raziskovala kompleksno vedenje odtisov, izdelanih s kapljičnim 
tiskalnikom pod vplivom zunanjih dejavnikov. Ugotovila je, da je skoraj nemogoče ločiti 
vpliv posameznih zunanjih dejavnikov med seboj in da ponovljivost raziskav brez 
standardiziranih testnih metod ni nemogoča. K. Vikman [2] je proučevala predvsem vpliv 
svetlobe in vlage na obstojnost odtisov, izdelanih s kapljičnim tiskalnikom. Usmerila se je v 
raziskavo interakcije papir-črnilo z uporabo FTIR in ramanske spektrometrije. Ugotovila je, 
da na fizikalne lastnosti premazov in kemijske interakcije papir-črnilo vplivajo na svetlobno 
obstojnost odtisov in na obstojnost proti vlagi. Prav tako na obstojnost odtisov močno vpliva 
izbira koloranta. Fricker [50] je raziskoval vpliv prisotnosti topila na kakovost in obstojnost 
odtisa pod različnimi pogoji hranjenja. Vpliv papirja na odtis, izdelan s kapljičnim 
tiskalnikom, so raziskovali Kandi [5], K. Vikman [15] in M. Černič [55] s sodelavci. 
Szafarska [56] je izvedla ekstrakcijo črnila iz odtisa ter s pomočjo UV/VIS-analize in z 
računanjem količine barvila skušala časovno razložiti vpliv svetlobe, vlage in toplote na 
degradacijo v odvisnosti od časa. 
  
2.6 METODE	PROUČEVANJA	OBSTOJNOSTI	MATERIALOV		
Zaradi kompleksne sestave črnil in tiskovnih materialov v kapljičnem tisku so bile za 
proučevanje vpliva zunanjih in notranjih dejavnikov na obstojnost odtisov uporabljene 
številne analitične metode [15, 57–62]. Izkazalo se je, da samo ena sama analizna metoda ne 
omogoča spremljanja sprememb na odtisih, kot tudi ne bo omogočila določanja komponent, 
ki so prisotne v črnilih. Prav tako bomo na podlagi ene same analizne metode težko določili 
življenjsko dobo odtisa, saj je težko predvideti, kakšnim obremenitvam bo določen izdelek 
izpostavljen tekom celotnega življenjskega cikla. 
Naslednja dilema, s katero se srečamo pri vrednotenju obstojnosti odtisov, je, kako opredeliti 
stopnjo spremembe oz. katere lastnosti materialov so zaželene in kdaj se le-te spremenijo v 
tolikšni meri, da postanejo nesprejemljive, ter katera od lastnosti izdelka je merodajna za 
opis. Morda je prav to razlog, da se večina raziskav osredinja na proučevanje kemijskih 
procesov in da, z izjemo papirja, ni obstoječih standardov, s katerimi bi ovrednotili obstojnost 
tiskanega gradiva. Med analiznimi metodami prevladuje merjenje kemijskih lastnosti 
materialov, saj potrebujemo relativno majhno količino vzorca, meritve pa so veliko bolj 
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zanesljive [1]. Ob tem pa je treba predvideti kemijsko sestavo vzorcev in medsebojni vpliv 
posameznih komponent, stopnjo spremembe in njen vpliv na fizično stanje vzorcev [1]. Na 
področju papirja obstajajo mednarodni standardi in priporočila, s katerimi za papir kot 
tiskovni material zelo natančno predpišejo značilnosti trajnega papirja [30]. Obenem 
poudarjajo, da raziskave glede obstojnosti starih/arhivskih dokumentov žal ne pripomorejo 
veliko k razumevanju obstojnosti novejšega tiskanega gradiva [63]. 
Proučevanje kemijskih procesov, ki potečejo pri staranju materialov, poteka v nadzorovanem 
okolju, v katerem pa so razmere pogosto ekstremne in nerealne. Kljub številnim in 
uporabnim rezultatom z njimi težko pojasnimo dejansko realno stanje, zato so rezultati 
pogosto nezanesljivi in jih ni mogoče prenesti ali jih le težko prenesemo na realne sisteme. 
Na rezultate pomembno vpliva, katero od lastnosti spremljamo in kako bomo opredelili 
stanje, ki za uporabo ni več sprejemljivo. Občutljivost metode je odvisna od parametra, ki ga 
izberemo, ki pa se mora pod vplivom zunanjega dejavnika dovolj hitro oz. močno spremeniti, 
ko je dosežen določen kritični čas. Največkrat avtorji raziskav na področju obstojnosti 
odtisov spremljajo spremembo mehanskih in optičnih lastnosti [1].  
Za identifikacijo črnil za kapljični tisk sta najpogosteje uporabljeni tankoplastna (TLC) [62] 
in tekočinska kromatografija (HPLC) [64]. Pri tankoplastni kromatografiji je največji izziv 
pravilna izbira topila. V literaturi [62, 65–68] najdemo uporabo različnih mešanic topil. TLC-
analiza črnil, ki se uporabljajo v tisku, je nekoliko bolj zapletena, saj gre za komercialne 
proizvode, ki pogosto vsebujejo nečistoče in dodatno otežijo analizo [66]. Tudi pri tekočinski 
HPLC-kromatografiji naletimo na težavo pri izbiri mobilne faze, vendar se je HPLC-
kromatografija v nekaterih primerih izkazala kot metoda, s katero je mogoče kvalitativno in 
kvantitativno ovrednotiti črnila [62]. Če gre za analizo odtisa, je treba najti primeren način, ki 
nam omogoči ekstrakcijo komponent odtisa iz tiskovnega materiala, seveda pa ne smemo 
zanemariti vpliva tiskovnega materiala na ekstrakcijo [62].  
Znano je, da ima plinska kromatografija (GC) omejeno uporabo pri določanju barvil v črnilih, 
saj so barvila večinoma nehlapne komponente črnil. Lahko pa s plinsko kromatografijo, ki je 
sklopljena z masnim spektrometrom (GC/MS), določimo hlapne komponente v nosilni 
tekočini [62]. 
Kapilarna elektroforeza (CE) se je izkazala kot zelo pomembno in uporabno orodje, saj 
omogoča visoko ločljivost in natančnost analize kompleksnih snovi. V primerjavi s 
tekočinsko kromatografijo je poraba topil bistveno manjša. S CE-analizo so uspešno 
analizirali barvila na vodni osnovi, kot so črnila za nalivna peresa, kapljični tisk, hrano in 
tekstil. Pogosto pri analizi barvil kapilarno elektroforezo povežejo z UV/VIS-
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spektrofotometrom, ki omogoča merjenje med 190 in 600 nm. Kljub prednostim, ki jih v 
primerjavi s HPLC ponuja CE-analiza, se pri analizi črnil še ni uveljavila [62, 64]. 
Najpogosteje se za določanje kemijske strukture črnila uporablja infrardeča spektrometrija 
[15, 33, 58]. Yuen [58] je pred IR-analizo zaradi spremljevalnih snovi za vse štiri primarne 
barve za kapljični tisk najprej s separacijo in čiščenjem črnila ločil barvilo od preostalih 
snovi. K. Vikman je [60] v raziskavi primerjala učinkovitost metod, ki temeljijo na infrardeči 
spektrometriji. Ugotovila je, da se za spremljanje fotodegradacije odtisov, izdelanih s 
kapljičnim tiskalnikom, in črnili na osnovi barvil bolje izkaže ramanska spektrometrija [60], 
ki sicer velja za manj občutljivo metodo, vendar na vzorec ne vpliva interferenca, ki jo 
povzroči voda [69]. Uporabna je za identifikacijo tako trdnih kot tudi tekočih snovi [69]. 
Lahko je tudi dopolnilo drugim spektroskopskim metodam, saj omogoča opazovanje 
nekaterih prehodov, ki jih absorpcijska ali emisijska spektrometrija ne zazna [70]. Obe 
metodi, tako FTIR kot Raman, se veliko uporabljata na področju grafične tehnologije. Na 
področju papirja se metodi uporabljata pri identifikaciji komponent v papirju, za ugotavljanje 
sprememb pri potemnitvi papirja, celuloznih vlaken [15, 71–72] ter za analizo odtisov pred 
staranjem in po njem [73–74].  
Ena najosnovnejših metod za preiskovanje lastnosti materialov, pri kateri sta vključena 
ultravijolični in vidni del spektra, je t. i. UV/VIS-spektrometrija. Ta omogoča določanje 
koncentracije barvila in spremljanje kinetike [75].  
Različne mikroskopske metode omogočajo proučevanje agregacije in penetracije črnila v 
papir. Profilometrija se uporablja za merjenje hrapavosti površine papirja in za merjenje 
poroznosti, vrstična elektronska mikroskopija (SEM) za vizualno mikroskopsko sliko 
površine papirja, atomska mikroskopija (AFM) pa omogoča zbiranje podatkov o površini z 
mehanskim procesom [76].  
Za analiziranje dokumentov so razvili lasersko desorpcijo, sklopljeno z masno spektrometrijo 
(LD-MS), ki je namenjena analizi kolorantov na površini papirja. Prednost metode LD-MS 
je, da ni potrebna ekstrakcija koloranta iz tiskovnega materiala ter da omogoča selektivno 
detekcijo in analizo barvil. LD-MS deluje na principu absorpcije svetlobe pri valovni dolžini 
337 nm, saj izhaja iz dejstva, da je večina papirjev in spremljevalnih snovi, ki so prisotne v 
črnilu, sposobna absorpcije pri tej valovni dolžini [77]. Tudi Heudt [78] je s sodelavci s 
pomočjo ramanske in LD-MS-analize na razmeroma nedestruktiven način z desorpcijo in 
ionizacijo barvila uspešno razločil komponente črnila in papirja na odtisih, narejenih s 
kapljičnim tiskalnikom. 
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Refleksijska spektrofotometrija z barvno metriko omogoča spremljanje združenih 
dejavnikov, ki povzročijo spremembo v videzu, barvi odtisa ali spremembo samega papirja 
[24]. Merjenje barve odtisov je nedestruktivna metoda, ki jo združimo z barvnometrično 
analizo ter z uporabo modificiranih enačb za barvne razlike opišemo dinamiko bledenja 
odtisov oz. vpliv zunanjih dejavnikov na obstojnost odtisov. Enačbe za merjenje barvnih 
razlik omogočajo opis kvantitativne spremembe v barvi. Ker na opazovanje barv vplivajo 
številni različni dejavniki, enačbe nenehno dopolnjujejo in nadgrajujejo [24, 79–80]. Glede 
na to, da barvni prostor CIELAB velja za razmeroma dober približek vizualno enotnega 
barvnega prostora [25, 80], je pozornost usmerjena predvsem v modificiranje in izboljšave 
CIELAB-enačbe. 
Staranje razumemo kot spremembo oziroma poslabšanje mehanskih, kemijskih in optičnih 
lastnosti [30]. Ker je naravno okolje precej nepredvidljivo, poskušamo pospešeno staranje 
izvajati v nadzorovanem laboratorijskem okolju, ki nam omogoči natančnejše rezultate, do 
katerih pridemo v razmeroma kratkem času. Poleg tega se izognemo morebitni kontaminaciji 
vzorcev iz okolice ter bistveno ceneje izvedemo eksperiment kot na terenu [20]. Teste 
pospešenega staranja izvajamo iz različnih razlogov: 
• napovedovanje trajnosti izdelka, 
• primerjava materialov med seboj, 
• zagotavljanje kakovosti, 
• načrtovanje izdelka [35]. 
Življenjsko dobo materialov lahko ocenimo tudi na podlagi spremljanja kemijske kinetike [1, 
81]. Hitrost reakcije je opredeljena s spremembo koncentracije snovi v določenem času [82]. 
Pri proučevanju kemijske kinetike je pomemben korak opredelitev kinetično aktivne 
komponente, pri kateri tekom časa pride do spremembe [81]. Stopnjo spremembe v 




'   (1), 
 
kjer je (dc) sprememba koncentracije reaktanta ali produkta na enoto časa, (dt) je v danem 
trenutku proporcionalna koncentraciji (c) na določeno potenco (n), s katero označujemo red 
reakcije, (k) označuje konstanto reakcijske hitrosti [1, 81]. 
Reakcija je ničtega reda (n = 0), če je hitrost reakcije konstantna in neodvisna od 
koncentracije reaktanta [1, 82]. V primeru fotodegradacije Zollinger [28] ugotavlja, da je 
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reakcija ničtega reda, ko so uporabljeni pigmenti, ali v primeru topnih, vendar zelo 
agregiranih barvil. Reakcija je prvega reda (n = 1), ko je hitrost reakcije linearno odvisna od 
koncentracije reaktanta in je podana kot odvisnost naravnega logaritma koncentracije 
reaktanta od časa [81–82]. Za reakcije prvega reda je značilno, da je razpolovni čas, to je čas, 
v katerem se koncentracija reaktanta zmanjša na polovico začetne vrednosti, neodvisen od 
začetne koncentracije reaktanta [82]. Bledenje barvil pogosto sledi reakciji prvega reda [1]. 
Zollinger [28] ugotavlja, da takšen potek reakcij kaže na prisotnost barvila v monodisperzni 
obliki in na potek monomolekularne reakcije. Reakcija je drugega reda (n = 2), kadar je 
grafični prikaz, 1 ⁄ c v odvisnosti od časa premica s pozitivnim naklonom, ki je enak konstanti 
reakcijske hitrosti, k [81]. V raziskavi [83] kinetike degradacije slikarskih oljnih in akvarelnih 
barv pod vplivom svetlobe nad 350 oz. nad 300 nm je bilo ugotovljeno, da reakcija sledi 
reakciji drugega reda. Reakcija je psevdo n-tega reda, če se koncentracija ene ali več 
kinetično aktivnih komponent med reakcijo ne spreminja [81]. Pogosto so to reakcije, pri 





Eksperimentalni del je bil izveden na Naravoslovnotehniški fakulteti, na Oddelku za 
tekstilstvo, grafiko in oblikovanje, in na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo, na 
Katedri za organsko kemijo. Shematski pregled eksperimentalnega dela je prikazan na sliki 3. 
 
 
Slika 3: Shematski prikaz eksperimentalnega dela raziskave 
 
3.1 PAPIR	
V eksperimentalni del smo vključili dve vrsti papirja, ki spadata v t. i. skupino 
srednjegramskih papirjev.  
PPO se imenuje Super Quality paper, izdeluje ga Officeline. Gramatura: 80 g/m2. Papir PPO 
ima po zagotovilih izdelovalca široko možnost uporabe. 
TPI se imenuje trajni papir ICP–PP1, izdeluje ga Inštitut za celulozo in papir v Ljubljani. 
Gramatura: 80 g/m2. Narejen je v skladu s standardom za trajne papirje (EN ISO 9706; ISO 
11108). 
Pred preizkušanjem smo na papirnih vzorcih opravili meritve lastnosti papirjev v skladu s 
standardnimi metodami pri konstantnih razmerah v prostoru (T = 25 °C; RH = 50 %). 
Rezultati so prikazani v preglednici 1. 
• Gramaturo smo določili v skladu s standardom SIST ISO 536 [44, 84]. 
• Debelino papirjev smo izmerili v skladu s standardom SIST ISO 534 na desetih 
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• Vsebnost pepela oz. vsebnost anorganskih polnil smo določili gravimetrično, kot 
ostanek po žarenju pri 520 °C. Meritve smo opravili v skladu s standardom ISO 2144 
[44, 86]. 
• Papirjem smo v skladu s standardom ISO 11475 : 1999 na strani A izmerili CIE-
belino [87]. V skladu s standardom ASTM 313 (YI E313) smo izmerili rumenost in 
barvo papirja [88]. Za merjenje smo uporabili spektrofotometer DATACOLOR SF 
600® z merilno odprtino SAV 9 mm, z izključeno zrcalno komponento, z geometrijo 
merjenja d/8°, s svetlobo D65 in 10° opazovalcem.  
• Hrapavost papirjev smo izmerili v skladu s standardom ISO 4287 [89] na zgornji 
strani vzorcev papirja in pomenijo povprečje desetih meritev. Te smo izvedli s 
profilometrom TR200 (Time Group Inc., Kitajska). 
• S pomočjo mikroskopa Olympus CX21 smo opravili analizo vlakninske sestave. 
Vlakna smo razpustili v vodnem mediju. Razvlaknjen vzorec papirja smo osušili in 
mu dodali reagent Graff C, ki nam je omogočil ločevanje med sulfatno in sulfitno 
celulozo iglavcev in listavcev, kemijsko polcelulozo od mehanske ter lesovino in 
enoletne rastline [90].  
 















Za odtise smo uporabili dva cenovno dostopna tiskalnika različnih izdelovalcev, in sicer 
Canon Pixma iP7250 (T1) in Epson L130 (T2), ki za tiskanje uporabljata črnila na vodni 
osnovi. Tiskalnik T1 uporablja štiri kartuše, v katerih se nahajajo črnila na osnovi barvil, C, 
M, Y, K, in peto kartušo s črno barvo na osnovi pigmentov. Posamezna kartuša vsebuje 
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približno 4 ml črnila. Tiskalnik T2 za tisk uporablja štiri osnovne barve ‒ C, M, Y, K. Črnila 
za tiskalnik so dobavljiva v plastenkah, v katerih je 70 ml črnila.  
S pomočjo injekcijske igle smo odvzeli vzorce črnil iz kartuš ter jih shranili v temnem 
prostoru na sobni temperaturi v tesno zaprtih steklenih vialah. V preglednici 2 so navedeni 
izdelovalec, pripadajoče oznake kartuš in poimenovanje vzorcev za analizo. 
 













Zaradi občutljivosti naprav za merjenje je bilo potrebno redčenje vzorcev črnila v razmerju  
1 : 3000. Za pripravo razredčenih raztopin sta bili uporabljeni dve topili: metanol in voda. Da 
bi se izognili težavam pri osvetljevanju, smo vzorce, namenjene osvetljevanju, pripravili z 
vodo, za GC/MS-analizo pa smo vzorce črnil pripravili z metanolom. 
 
3.3 IZDELAVA	ODTISOV	
S tiskalnikoma smo na papirja PPO in TPI odtisnili po štiri barvna polja (C, M, Y, K) z 
ločljivostjo 2400 dpi. Za vmesni člen med računalnikom in tiskalnikom (T1) je bil uporabljen 
PrintFabov gonilni sistem – Printer Driver RIP za Mac OS X, ki nam je omogočil dodatno 
krmiljenje tiskalnika.  
 
3.4 OSVETLJEVANJE	BARVNIH	RAZTOPIN	IN	ODTISOV	
Vzorce barvnih raztopin, namenjene osvetljevanju, smo pripravili z vodo, saj je uporaba 
metanola v našem primeru izjemno slabo vplivala na stabilnost barvila. 
Osvetljevanje odtisov in raztopin je potekalo v dveh delih. V prvem delu smo za 
osvetljevanje uporabili visokotlačno živosrebrovo sijalko (Hg254) z najmočnejšim sevanjem 
v UV-delu spektra z vrhom pri 254 nm.  
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V drugem delu eksperimentalnega dela smo za osvetljevanje uporabili aparat Xenotest Alpha 
(Atlas, ZDA), ki s ksenonsko sijalko simulira osvetljevanje dnevne svetlobe, ter dva filtra, 




Na Fakulteti za elektrotehniko (FE), v Laboratoriju za razsvetljavo in fotometrijo, je bila s 
pomočjo fotometrične klopi izmerjena obsevanost (Ee) fotoelementa s sijalko Hg254 v 
območju med 180 in 1100 nm (slika 4) na razdalji 700 mm. Ob predpostavki, da sijalka seva 
v vse smeri enako, je bila izračunana jakost sevanja (Ie), ki znaša 1,63 W, in celoten tok 
sevalnosti (Φe), ki za sijalko znaša 20,43 W. 
 
  
Slika 4: Obsevanost fotoelementa z visokotlačno živosrebrovo sijalko (Hg254) 
 
Da bi se izognili napakam, ki bi bile posledica zagonskega časa sijalke, smo spremljali 
relativno sevalnost sijalke v odvisnosti od časa. Tako smo ocenili čas, ki je potreben, da 
sijalka oddaja energijo enakomerno in ima konstantno moč sevanja [91]. Iz slike 5 

























Slika 5: Relativna sevalnost visokotlačne živosrebrne sijalke (Hg254) v odvisnosti od časa 
 
Ob predpostavki, da velja 1. osnovni fotometrični zakon, ki navaja, da z oddaljenostjo 
površine od svetlobnega vira gostota energije pada s kvadratom razdalje [91], smo na podlagi 




Za osvetljevanje barvnih raztopin z uporabo sijalke Hg254 smo uporabili reaktor za 
osvetljevanje, ki omogoča hlajenje svetlobnega vira med osvetljevanjem. Izdelan je iz 
kvarčnega stekla in sestavljen iz dveh delov. Prvi del je hladilnik z reaktorjem, drugi del pa 
visokotlačna Hg-sijalka. Da bi preprečili segrevanje vzorca zaradi segrevanja delujoče sijalke 
in s tem vpliv temperature na obstojnost vzorca, smo v hladilnik med delom dovajali vodo. 
Po 100 sekundah delovanja sijalke smo v reaktor, ki objema hladilnik, nalili 30 ml vzorca in 
ga nato izpostavili sevanju. Na sliki 6a sta prikazana shema reaktorja in način uporabe za 
vzorce barvnih raztopin. Obsevanje barvnih raztopin je potekalo v dveh ponovitvah po 5, 10 
in 15 minut. Medtem smo vzorec prepihovali z argonom ali kisikom. Prepihovanje vzorcev je 
potekalo najmanj 15 minut pred obsevanjem, kot tudi ves čas obsevanja. Spremljali smo 
temperaturo vzorcev pred obsevanjem in po njem in ugotovili, da je v povprečju pred 
osvetljevanjem temperatura vzorcev znašala 20,3 °C (σ = 0,114), po osvetljevanju pa 15,8 °C 
(σ = 0,231), iz česar lahko sklepamo, da je bilo hlajenje sijalke zelo učinkovito.  
 
3.4.1.3 Osvetljevanje	od+sov	
Odtise smo osvetljevali 15 minut. Zaradi zasnove reaktorja smo izdelali nosilec, s katerim 
smo zagotovili enakomerno oddaljenost vzorcev od sijalke. Za zagotovitev enakomerne moči 















pred UV-sevanjem v zagonskem času sijalke (100 s). Na sliki 6b sta prikazana način uporabe 
reaktorja in nosilec z zaslonko, ki smo jo izdelali za osvetljevanje odtisov.  
 
 
Slika 6: Shema reaktorja in prikaz uporabe (a) za barvne raztopine (b) za odtise 
 
Ker je delujoča sijalka kljub hlajenju preveč ogrela okolico reaktorja, smo reaktor napolnili s 
50 ml vode. Poleg merjenja temperature vode v reaktorju smo spremljali temperaturo v 
okolici odtisov pred osvetljevanjem in po njem. Tako je temperatura vode v reaktorju pred 
osvetljevanjem v povprečju znašala 20,4 ± 2 °C, po osvetljevanju pa 19,7 ± 5 °C. 
Temperatura okolice je pred osvetljevanjem v povprečju znašala 22,2 ± 5 °C, po 
osvetljevanju pa 36,4 ± 9 °C. 
 
3.4.2 OSVETLJEVANJE	S	KSENONOVO	SIJALKO	
Za osvetljevanje vzorcev smo uporabili aparat Xenotest Alpha (Atlas, ZDA) s ksenonovo 
sijalko, s katero smo ponazorili delovanje dnevne svetlobe. V komori aparata smo vzdrževali 
(a) (b) 
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stalno temperaturo (35 °C) in relativno vlago (35 %). Za osvetljevanje smo uporabili filtra 
Xenochrome 300 (X300) in Xenochrome 320 (X320), ki omogočata simulacijo svetlobe z 
valovno dolžino nad 300 (X300) in nad 320 (X320) nm.  
S prvim (X300) smo ponazorili dnevno svetlobo na odprtem prostoru, z drugim (X320) pa 
dnevno svetlobo v zaprtem prostoru (za okenskim steklom). Čas osvetljevanja smo omejili na 
72, 96, 120 in 144 ur.  
Zaradi raznolikosti vzorcev (raztopine črnil in odtisi) in potrebe po izpostavljanju vseh 
vzorcev enotnim razmeram smo izdelali nosilce, primerne za obe vrsti vzorcev (slika 7).  
 
    
Slika 7: Osvetljevanje s kenonovo sijalko z valovno dolžino λ > 300 (X300) in λ > 320 (X320): (a) grafični prikaz priprave 
vzorcev, (b) in izvedba osvetljevanja v komori 
 
Nosilce smo izdelali iz 5 mm plošče PVC Forex, ki se ponaša z izjemnimi mehanskimi 
lastnostmi in ima odlično obstojnost [92]. Odtise smo pritrdili na nosilec, barvne raztopine pa 
natočili v 4-ml kivete, ki prepuščajo sevanje v območju 230–900 nm. Kivete smo zatesnili s 
tesnim pokrovčkom, s teflonskim trakom in parafilmom. V določenih časovnih intervalih 







Tankoplastna kromatografija (slika 8) se poleg ločevanja in čiščenja spojin uporablja 
predvsem za spremljanje poteka reakcij. Ker je sam postopek preprost in oprema nezahtevna, 
je TLC-kromatografija verjetno najpogosteje uporabljena metoda [93]. Vzorci se na 
kromatografsko ploščo nanašajo ročno ali mehansko [69, 94]. 
 
    
Slika 8: Naraščajoči kromatografski sistem: potek razvijanja kromatograma in prikaz merjenja kromatograma [94] 
 
Izjemno pomembno in zahtevno delo je izbira topila. Uporablja se lahko eno samo topilo ali 
pa mešanica več topil, saj z mešanicami vplivamo na boljšo ločevanje vzorca [94]. Razvijanje 
kromatograma po navadi poteka z ascendentno metodo, saj se v tem postopku razvijanja 
porabi manj topila. Za ponovljivost eksperimenta je pomembno vzdrževanje stalne 
temperature in vlažnosti v prostoru [94]. Identifikacija poteka s primerjavo znanih snovi ali 
pa z uporabo spektrometrije. Za hitro identifikacijo pogosto srečamo tudi kombinacijo TLC-
kromatografije z masno spektrometrijo [94].  
V eksperimentalnem delu smo uporabili aluminijaste ploščice, premazane s silikagelom in 
dodanim fluorescentnim indikatorjem (Sigma-Aldrich). Kot mobilno fazo smo uporabili:  
1. etilmetilketon : aceton : voda v razmerju 7 : 5 : 3,  
2. etilacetat : etanol : voda v razmerju 70 : 35 : 30,  
3. butanol-2 : etanol : voda v razmerju 10 : 2 : 3 in  
4. acetonitril : voda v razmerju 2 : 1.  
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S pomočjo kapilare smo raztopine vzorcev nanesli na črto, ki je bila od roba TLC-ploščice 
odmaknjena 1 cm. Tako pripravljeno ploščico smo vertikalno položili v stekleno komoro z 
mobilno fazo ter počakali, da je mobilna faza zaradi kapilarnega srka po ploščici pripotovala 
do ciljne črte. Nato smo ploščico odstranili iz komore, označili fronto mobilne faze, počakali, 
da je mobilna faza odparela, ter označili vidne lise na ploščici. Na podlagi kromatogramov 





  (2) 
 
3.5.2 PLINSKA	KROMATOGRAFIJA	(GC)	IN	MASNA	SPEKTROMETRIJA	(MS)	
Plinska kromatografija je zelo uporabna metoda za določevanje vsebnosti hlapnih vzorcev. 
Uporabna je predvsem pri kvantitativnem določevanju vsebnosti spojin v hlapnih vzorcih, 
poleg tega pa omogoči tudi spremljanje poteka reakcij [93]. Kot mobilno fazo uporabimo 
plin, stacionarna faza pa je trdna, tekoča ali kemijsko vezana v koloni [69, 94–95].  
 
 
Slika 9: Shematični prikaz aparata za plinsko kromatogarfijo. Črne puščice prikazujejo pot plina [94] 
 
Detektor na koncu kolone zaznava komponente vzorca in jih pretvori v elektronski signal 
[69]. Kadar je plinska kromatografija sklopljena z masnim detektorjem, le-ta komponente 
določa na podlagi molekulskega iona in fragmentacije le-tega ter s tem tudi omogoči 
kvalitativno in kvantitativno sestavo vzorca [69, 95]. 
Za plinsko kromatografijo smo uporabili instrument Agilent HP 6890 (Hewlett Packard, 











analiza je potekala ob naslednjih pogojih: predhodno ogret injektorski sistem na 250 °C in 
predhodno ogreta pečica s kolono na temperaturo 80 °C. Temperaturni program pečice je bil 
določen vnaprej: hitrost ogrevanja 20 °C na minuto do 270 °C in nato vzdrževanje stalne 
temperature.  
Za injiciranje smo pripravili 2 µl raztopine črnila v metanolu. Analiza je bila izvedena v 
načinu split 10 : 1. Masni detektor je izvedel skeniranje med 15 in 700 M. 
 
3.5.3 UV/VIS-SPEKTROMETRIJA	BARVNIH	RAZTOPIN	
UV/VIS-spektrometrija omogoča merjenje v UV in v vidnem delu spektra, saj ima veliko 
molekul sposobnost absorpcije v UV in/ali vidnem delu spektra [75].  
Spektrofotometrične meritve raztopin smo izvedli s spektrofotometrom Cary 1E (Varian, 
ZDA), ki omogoča merjenje v UV in vidnem delu spektra. Za tekoče vzorce smo uporabili 4- 
ml UV-kivete (Dreich GmbH, Nemčija) za enkratno uporabo, ki omogočajo merjenje v 
območju od 220 do 900 nm. Meritve transmisije (T) smo izvedli ob času 0 (STD) ter po 
osvetljevanju v določenih časovnih intervalih (po 72, 96, 120 in 144 urah) v območju med 
200 in 800 nm v koraku po 1 nm natančno. Za vsak vzorec smo naredili dve ponovitvi. 
 
3.5.4 SPEKTROFOTOMETRIČNE	MERITVE	IN	NUMERIČNO	DOLOČANJE	BARVNIH	RAZLIK	
Merjenje barve odtisov in papirja smo izvedli v skladu s standardom ISO 13655 [96]. Za 
merjenje smo uporabili refleksijski spektrofotometer iOne (X-Rite, ZDA) s standardno 
svetlobo D65. Merili smo na beli podlagi z 10° opazovalcem ter z geometrijo merjenja 45/0. 
Za vsak vzorec smo naredili tri ponovitve. 
Vrednosti refleksije (R), standardizirane barvne vrednosti (X, Y, Z) ter CIELAB-koordinate 
za odtise in papir smo izmerili ob času 0 (STD) ter po osvetljevanju v določenih časovnih 
intervalih (po 72, 96, 120 in 144 urah). 
Iz izmerjenih rezultatov meritev smo s pomočjo enačbe CIEDE2000 (enačba 3) numerično 
ovrednotili spremembe v barvi na posameznih odtisih in papirjih, med barvo pred 






















Enačba CIEDE2000 vključuje spremembo v svetlosti (ΔL'), spremembo v kromi (ΔC'), 
spremembo v barvnem tonu (ΔH'), korekcijo orientacije elips v modrem območju (RT), 
parametrične faktorje (kL, kC, kH) za občutljivost, katerih vrednost v referenčnih razmerah je 
enaka 1, ter utežnostne funkcije (SL, SC, SH) [97]. 
 
3.5.5 INFRARDEČA	SPEKTROMETRIJA	(FTIR)	
S pomočjo infrardeče spektrometrije lahko sklepamo na prisotnost značilnih funkcionalnih 
skupin, saj imajo te v točno določenem območju spektra tipična nihanja vezi [93].  
Infrardeča spektrometrija spada med nedestruktivne metode za analizo trdnih snovi, tankih 
filmov, tekočin, plinov in raztopin ter omogoča zelo natančne in ponovljive meritve [70, 98]. 
IR-spektre smo posneli z napravo Spectrum GX (PerkinElmer, ZDA). Območje merjenja smo 
omejili na 4000 in 600 cm–1, kar ustreza srednjemu valovnemu IR-območju. Na vsakem 




Med osvetljevanjem smo spremljali tudi kinetiko bledenja. Hitrost reakcije je treba 
eksperimentalno določiti in je odvisna od trenutne koncentracije reaktantov [82]. Ko je hitrost 
reakcije linearno odvisna od koncentracije, pravimo, da zanje velja kinetika prvega reda. 
Reakcijo prvega reda lahko opišemo z enačbo 1, kjer je potenca n, s katero označujemo red 
reakcije, enaka 1. Izračunamo lahko tudi razpolovni čas reaktanta (t1/2) (enačba 4).  
 
𝑡G @ = 	
H'@
=
  (4) 
 




  (5), 
 
kjer A pomeni minimalno in B maksimalno vrednost izhodnih podatkov, a pomeni minimalno 
vrednost in b maksimalno vrednost normalizirane skale (0 in 1), vrednost x pa pomeni 




Količino barvila smo določili z merjenjem absorpcije in jo izračunali s pomočjo enačbe 6: 
 
𝐼𝐴	 % = 	 M/
MV
	×	100	%  (6), 
 
kjer je IA izračunana količina barvila v %, Ai pomeni vrednost absorpcije po osvetljevanju, A0 
pa vrednost absorpcije v deležih pred osvetljevanjem.  
Ker smo na odtisih izmerili vrednost refleksije (R), smo upoštevali Beer-Lambertov zakon, ki 
upošteva zvezo 𝐴 = log 1 𝑅 , in izpeljali enačbo 7: 
 
𝐼𝐴	 % = 	
H\] G ^/
H\] G ^V
	×	100	%  (7), 
 
kjer Ri pomeni vrednost refleksije v deležih po osvetljevanju, R0 pa vrednost refleksije pred 
osvetljevanjem pri valovni dolžini absorpcijskega maksimuma.  
 
3.5.8 ELEKTRONSKA	MIKROSKOPIJA	–	SEM	
Elektronski vrstični mikroskop (slika 10) je oblikovan za direktno raziskovanje površin trdnih 
snovi [99], ko nam navadni optični mikroskop ne prikaže več ustrezne slike [98].  
 
 










V eksperimentalnem delu smo uporabili elektronski mikroskop SEM – 6060 LV (JEOL, 





Fotodegradacija obarvanih polimerov je zahteven proces [100], saj je odvisen tako od vpliva 
zunanjih dejavnikov kot tudi od tiskovnega materiala in uporabljenega koloranta ter od 
kombinacije kolorant-tiskovni material. Zato smo v prvem delu raziskave proučili vpliv 
svetlobe na dve izbrani vrsti papirja. 
Osvetljevanje izbranih papirnih vzorcev je potekalo pod vplivom visokotlačne živosrebrove 
sijalke s pomočjo za to prilagojenega reaktorja, ki je prikazan na sliki 6 na strani 24 ter pod 
vplivom ksenonove sijalke z uporabo dveh filtrskih sistemov Xenochrome300 (X300) in 
Xenochrome320 (X320). Izpostavljanje elektromagnetnemu valovanju s krajšimi valovnimi 
dolžinami, kot je npr. 254 nm, izzove drugačne rezultate kot tedaj, ko vzorce izpostavimo 
svetlobi z daljših valovnih dolžin [1]. Kratkovalovno sevanje povzroči cepitev vezi v 
molekuli, medtem ko elektromagnetno valovanje daljših valovnih dolžin povzroči vzbujeno 
stanje v molekuli [1, 28]. Z vidika proučevanja ohranjanja kulturne dediščine je Feller [1] 
poudaril, da je primernejše osvetljevanje s krajšimi valovnimi dolžinami. Pod vplivom 
svetlobe, toplote in vlage pri degradaciji papirjev poteka več procesov hkrati, zato je 
spremljanje kinetike optičnih sprememb papirja kompleksen proces. Večinoma pri materialih 
iz celuloze raziskave degradacije temeljijo na spremljanju stopnje polimerizacije s časom pod 
vplivom temperature [1]. Zato se pri spremljanju razgradnje celuloze le redko srečamo s 
proučevanjem kinetike na podlagi meritev optičnih lastnosti papirja. 
 
4.1.1 LASTNOSTI	PAPIRJEV	
Iz vrednosti b* v preglednici 1 na strani 20 je razvidno, da je papir PPO bolj modrikast kot 
papir TPI. Iz vrednosti CIE-beline lahko sklepamo, da papir PPO vsebuje precejšen delež 
optičnih belilnih sredstev (OBA), kar se lepo vidi na sliki 11, saj v modrem območju vidnega 
dela spektra zaznamo precejšen dvig spektralne krivulje. Iz vrednosti vsebnosti pepela 
(preglednica 1) lahko sklepamo, da papir PPO vsebuje velik delež kalcijevega karbonata, ki 
se v papirju nahaja kot polnilo in kot premazni pigment [101]. Analiza vlakninske sestave je 
pokazala, da papir PPO vsebuje vlakna smreke, bora in bukve. 
Iz vrednosti b* (preglednica 1) je videti, da je papir TPI rahlo rumenkaste barve. Na podlagi 
CIE-beline lahko sklepamo, da papir TPI ne vsebuje optičnih belilnih sredstev (slika 11). Z 




Slika 11: Refleksija papirjev PPO (a) in TPI (b) pred osvetljevanjem 
 
4.1.2 VPLIV	SVETLOBE	NA	LASTNOSTI	PAPIRJEV	
Čeprav izpostavljanje papirja svetlobi velja za manj pomemben dejavnik, predvsem pri 
arhiviranju tiskanega gradiva, vpliva svetlobe ne smemo zanemariti [21, 41, 102], saj zaradi 
svetlobe nastane nepopravljiva škoda, ki se pokaže šele skozi čas [46, 103]. Fotodegradacija 
papirja povzroči spremembo v kislosti papirja, sproži kemijske reakcije, kot je na primer 
depolimerizacija ali pa tvorjenje različnih produktov [46, 104], ki vplivajo na optične in 
mehanske lastnosti papirjev [21]. Avtorji raziskav na področju obstojnosti papirja opozarjajo 
predvsem na poslabšanje mehanskih lastnosti papirja [46, 102].  
Obstojnost papirjev in njihova barva sta v veliki meri odvisni od vsebnosti celuloze, aditivov 
in njihove koncentracije [10, 35, 46, 105]. Do spremembe pride zaradi razpada obarvanih 
komponent, vpliva svetlobe na optična belilna sredstva itn.  
 
4.1.2.1 Pisarniški	papir	(PPO)	
Papir PPO vsebuje optična belilna sredstva, ki absorbirajo sevanje v UV-delu spektra in 
oddajajo v UV in modrem območju dela spektra. Zato na sliki 11 pri papirju PPO opazimo, 
da je vrh refleksijskega spektra v modrem območju dosegel več kot 100 %. Ne glede na 
svetlobni vir v modrem območju refleksijskega dela spektra opazimo izrazito znižanje 
vrednosti R (slika 12 in 13). Ker je papir PPO beljen, je izrazita sprememba v modrem delu 


























































Slika 12: Vpliv sevanja sijalke Hg254 na spremembo v refleksijski krivulji papirja PPO 
 
Pod vplivom sijalke Hg254 smo predvsem na odtisih cian zaznali sekundarno obarvanje 
oziroma rjavenje, ki 24 ur po obsevanju izgine. Predvidoma je do rjavenja prišlo zaradi 
strukturnih posebnosti uporabljenega barvila in povečane prisotnosti ozona. Zato smo papirje 
in pozneje tudi odtise v 24 urah po obsevanju s sijalko Hg254 pomerili dvakrat. Prvič takoj 
po obsevanju (po) in 24 ur po osvetljevanju (24 po), saj nas je zanimalo, ali je ta pojav 
posledica kombinacije papirja in barve ali odziv katerega od dejavnikov na kratkovalovno 
sevanje. Kratkovalovno sevanje visokotlačne živosrebrove sijalke Hg254 vpliva na vrednost 
R predvsem v modrem delu spektra. Nastale barvne razlike (preglednica 3) so majhne, saj je 
vrednost ΔE*00 med 1 in 3. V 24 urah po obsevanju s sijalko Hg254 opazimo, da je prišlo do 
minimalnih sprememb v barvni razliki (ΔE*00). 
 
Preglednica 3: Izračunane vrednosti razlik v svetlosti (ΔL*), na rdeče-zeleni osi (Δa*), na rumeno-modri osi (Δb*) ter celotna 








S ksenonovo sijalko smo ugotavljali vpliv dnevne svetlobe ter s pomočjo filtrov ponazorili 
spekter svetlobe na prostem (X300) in za okenskim steklom (X320). Iz spektrov (slika 13) 
ugotovimo, da je večji del UV-sevanja (X300) bolj vplival na papir PPO kot svetloba za 
okenskim steklom (X320). Vpliv svetlobe je opazen predvsem v modrem delu spektra, saj 
papir PPO vsebuje optična belilna sredstva, ki pod vplivom svetlobe oz. UV-sevanja 
razpadejo. Opaziti je, da razgradnja optičnih belilnih sredstev v glavnini poteče v prvih 72 
























































    
Slika 13: Refleksijski spektri po 72, 96, 120 in 144 urah osvetljevanja s ksenonovo sijalko z valovno dolžino (a) λ > 300 
(X300) in (b) λ > 320 (X320), za pisarniški (PPO) papir 
 
Tudi iz izračunanih vrednosti barvnih razlik v preglednici 4 ugotovimo, da so največje 
spremembe v barvi papirja PPO nastale v prvih 72 urah osvetljevanja, ne glede na sestavo 
svetlobe. Vrednost ΔE*00 po 72 urah osvetljevanja doseže vrednost 2, kar pomeni, da so 
spremembe sicer majhne, so pa dobro opazne s prostim očesom. S časom osvetljevanja se je 
vrednost ΔE*00 počasneje povečevala, vendar v nobenem primeru ni presegla vrednosti 3. Iz 
vrednosti Δb* ugotovimo, da je s časom osvetljevanja papir postajal čedalje bolj rumen. 
Nekoliko hitreje je rumenel papir, ki je bil izpostavljen povprečni dnevni svetlobi z večjim 
delom UV-sevanja (X300). 
Glede na izračunane vrednosti ΔE*00 ugotovimo, kdaj bo vrednost ΔE*00 = 1, to je čas, ko 
bodo spremembe v barvi vidne s prostim očesom. Pod vplivom bližnjega UV-sevanja (X300) 
bo ΔE*00 dosegla vrednost 1 po 44 ± 7 urah, pod vplivom X320 pa po 48 ± 10 urah 
osvetljevanja. 
 
Preglednica 4: Izračunane vrednosti razlik v svetlosti (ΔL*), na rdeče-zeleni osi (Δa*), na rumeno-modri osi (Δb*) in celotna 
barvna razlika (ΔE*00) za papir PPO po 72, 96, 120 in 144 urah osvetljevanja s svetlobo z valovno dolžino λ > 300 (X300) in 
λ >320 (X320) 
	 t	[h]	
	 X300	 X320	
		 72	 96	 120	 144	 72	 96	 120	 144	
ΔL*	 –0,06	 –0,06	 –0,06	 –0,05	 –0,32	 –0,20	 –0,24	 –0,21	
Δa*	 –1,33	 –1,66	 –1,76	 –1,87	 –1,50	 –1,74	 –1,80	 –1,88	
Δb*	 5,36	 6,72	 7,01	 7,34	 5,42	 6,22	 6,43	 6,62	
ΔE*00	 1,89	 2,46	 2,58	 2,73	 1,92	 2,24	 2,33	 2,41	
 
Razgradnja papirja pri sobni temperaturi v odsotnosti svetlobe poteka tako počasi, da so 












































































































STD 72	ur 96	ur 120	ur 144	ur
(a) (b) 
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Vsekakor pa je razgradnja papirja povezana s kislostjo papirja, temperaturo, vsebnostjo vode 
in prisotnostjo kisika [106]. Pri analizi hitrosti razgradnje papirja je pomembna sprememba v 
stopnji polimerizacije papirja [1].  
Na sliki 14 pa je prikazana dinamika sprememb optičnih lastnosti papirja PPO pod vplivom 
svetlobe ksenonove sijalke. Dinamiko sprememb optičnih lastnosti smo spremljali kot 
odvisnost standardiziranih barvnih vrednosti X, Y, Z od časa. Pri papirju PPO ugotovimo, da 
so se spremembe optičnih lastnosti dogajale skozi ves vidni del spektra. Iz naklona premice 
(slika 14c) ugotovimo, da so največje spremembe pod vplivom svetlobe nastale v modrem 
delu. Iz vrednosti Y ugotovimo, da je papir PPO tekom časa temnel. Vpliv spektralne sestave 
svetlobe na optične lastnosti papirja PPO je zanemarljiv, saj so razlike med X300 in X320 
minimalne. 
 
    
 
Slika 14: Dinamika bledenja papirja PPO po določenem času (72, 96, 120, 144 ur) pod vplivom svetlobe ksenonove sijalke z 
valovno dolžino λ > 300 (X300) in λ >320 (X320). (a) X/X0; (b) Y/Y0 in (c) Z/Z0 
 
Z vlakninsko analizo (stran 32) smo ugotovili, da papir PPO sestavljajo vlakna smreke, bora 
in bukve. S FTIR-analizo (slika 15) in primerjavo spektrov iz obstoječe baze smo ugotovili, 
da papir PPO vsebuje celulozo iglavcev in listavcev. Pričakovali smo izrazitejše vrhove za 























































tipičnih vrhov pri 1794, 1423, 874 in 712 cm–1, ki nakazujejo na prisotnost kalcijevega 
karbonata [107]. Vrhovi, ki kažejo na prisotnost celuloze, so izrazitejši kot pri CaCO3, kar je 
verjetno posledica dejstva, da se CaCO3 v papirju nahaja kot polnilo in se nahaja med 
celuloznimi vlakni. Območja med 3450 in 3300 cm–1, 3000 in 2850 cm–1, 1470 in 1365 cm–1 
ter 1200 in 950 cm–1 kažejo na prisotnost alkilnih skupin. Močan signal opažamo v območju 
3520–3100 in 1080–1030 cm–1, kar je lahko posledica vibracije vezi O–H. Na prisotnost 
prostih hidroksilnih skupin kažejo vrhovi v območju 3730–3521 cm–1 [107]. Pri 1510 cm–1 
zaznamo vrh, ki kaže na morebitno prisotnost lignina v papirju, ki ima omejeno fotostabilnost 
in zato negativno vpliva na optične lastnosti papirja [108]. 
 
 
Slika 15: FTIR-spekter papirja PPO: (a) pred obsevanjem in po obsevanju s sijalko, (b) Hg254, (c) X300 in (d) X320 
 
Literaturni podatki [46, 109–110] najpogosteje navajajo območje med 1900 in 1500 cm–1, ki 
kaže na nastanek produktov pri razgradnji papirja in so verjetno spojine s karbonilno skupino. 
Pri papirju PPO, ki je bil izpostavljen dnevni svetlobi na prostem (X300), zaznamo v 
območju med 4000 in 3600 cm–1 vrh pri 3749 cm–1, v območju med 2900 in 2000 cm–1 pa vrh 
pri 2518 cm–1, kar lahko kaže na prisotnost prostih aminokislin. Nekoliko močnejši signal 
opazimo pri 1797 cm–1 (slika 16), ki kaže na prisotnost vezi C=O karboksilne kisline kot 
posledico delne oksidacije celuloze [109–110], absorpcija v območju med 1243 in 1160 cm–1 
pa lahko nakazuje na spremembo na več mestih v molekuli celuloze in je najbolj očitna pri 




Slika 16: FTIR-spekter CO-območja za papir PPO: (a) pred obsevanjem in po obsevanju s sijalko, (b) Hg254, (c) X300 in 
(d) X320 
  
Na optične lastnosti precej vpliva tudi hrapavost. Zato smo hrapavost izmerili na strani A, ki 
je bila izpostavljena svetlobi. Ugotovili smo (slika 17), da je kljub kratkemu času 
osvetljevanja imelo največji vpliv sevanje visokotlačne živosrebrove sijalke (Ra = 3,25). 
Svetloba precej vpliva na hrapavost papirja, predvsem tista, ki v svojem spektru vključuje 
večji del UV-sevanja, kar vodi do lažjega penetriranja vlage in plinov ter s tem do hitrejše 
razgradnje papirja [1, 111]. 
  
 
Slika 17: Izmerjene vrednosti hrapavosti (Ra) za papir PPO z vrednostmi standardnega odklona pred obsevanjem (STD) in 
po obsevanju s sijalko Hg254, X300 in X320 
 
Z elektronskim vrstičnim mikroskopom smo posneli vzorce, ki so bili 144 ur izpostavljeni 
svetlobi ksenonove sijalke (X320). Na sliki 18 so posnetki papirja PPO pri različnih 
povečavah, pred osvetljevanjem in po osvetljevanju s ksenonovo sijalko. 
Iz slike 18 razberemo, da je papir PPO nepremazan papir, pri katerem se v vmesnih prostorih 
kot polnilo nahaja CaCO3. Iz teh slik ni mogoče sklepati o morebitnih površinskih 
spremembah, ki so nastale kot posledica osvetljevanja. 
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Slika 18: SEM-posnetki papirja PPO pri 1000-kratni in 4000-kratni povečavi pred obsevanjem (STD) in po 15 minutah 




Tudi na papirju TPI smo pod vplivom svetlobe visokotlačne živosrebrove sijalke (Hg254) na 
odtisih zaznali sekundarno obarvanje, ki po 24 urah ni bilo več opazno. Zato smo meritve 
refleksije v 24 urah izvedli dvakrat: neposredno po osvetljevanju (po) in 24 ur po 
osvetljevanju (24 po).  
Refleksija trajnega papirja (TPI) se pod vplivom visokotlačne živosrebrove sijalke v modrem 
delu spektra nekoliko zmanjša (slika 19). Predvidevamo, de je to posledica porumenitve in 
vpliv morebitne prisotnosti lignina.  
 
 
Slika 19: Vpliv sevanja sijalke Hg254 na spremembo v refleksijski krivulji papirja TPI 
 
Kratkovalovno sevanje visokotlačne živosrebrove sijalke na vrednost R vpliva predvsem v 
modrem delu spektra. Barvna razlika (preglednica 5) je majhna, saj je vrednost ΔE*00 med 1 
in 3, kljub temu pa so vrednosti nekoliko višje kot pri papirju PPO. Opazimo, da v 24 urah po 
osvetljevanju v barvni razliki ni bilo večjih sprememb. Sprememba je opazna predvsem na 
rumeno-modri osi (b*), kar pomeni, da se je vrednost b* v 24 urah po osvetljevanju z 
visokotlačno živosrebrovo sijalko (Hg254) pomaknila za 0,28 enote proti modri.  
 
Preglednica 5: Izračunane vrednosti razlik v svetlosti (ΔL*), na rdeče-zeleni osi (Δa*), na rumeno-modri osi (Δb*) in celotna 































































Glede na refleksijske spektre (slika 20), ki so bili posneti po osvetljevanju s ksenonovo 
sijalko, lahko sklepamo, da svetloba za okenskim steklom (X320) in dnevna svetloba na 
prostem (X300) nista imeli izrazito negativnega vpliva. 
 
    
Slika 20: Refleksijski spektri po 72, 96, 120 in 144 urah osvetljevanja s ksenonovo sijalko z valovno dolžino (a) λ > 300 
(X300) in (b) λ > 320 (X320), za trajni (TPI) papir  
 
Rezultati kažejo (preglednica 6), da so spremembe v barvi papirja pod vplivom dnevne 
svetlobe zelo majhne. Vrednosti ΔE*00 so manjše od 1 tudi po 144 urah osvetljevanja. Kljub 
temu pa opazimo nekoliko večje spremembe pri svetlobi za okenskim steklom (X320). Ker je 
vrednost ΔE*00 v obeh primerih osvetljevanja izjemno majhna (ΔE*00 < 0,5), ne moremo z 
gotovostjo trditi, ali bi se trend postopnega naraščanja barvnih razlik nadaljeval tudi v 
daljšem časovnem obdobju osvetljevanja. Iz izračunane vrednosti Δb* ugotovimo, da je s 
časom osvetljevanja papir TPI postajal bolj moder. Iz izračunanih vrednosti ΔE*00 
ugotovimo, da bo pod vplivom svetlobe z vključenim bližnjim UV-sevanjem (X300) 
vrednost ΔE*00 = 1 po 410 ± 19 urah, pod vplivom X320 pa bo vrednost ΔE*00 dosegla 
vrednost 1 že po 264 ± 37 urah osvetljevanja, kar pomeni, da se je svetloba X320 v 
primerjavi z bližnjim UV-sevanjem (X300) izkazala za bolj destruktiven dejavnik. 
 
Preglednica 6: Izračunane vrednosti razlik v svetlosti (ΔL*), na rdeče-zeleni osi (Δa*), na rumeno-modri osi (Δb*) ter celotna 
barvna razlika (ΔE*00) za papir TPI po 72, 96, 120 in 144 urah osvetljevanja s svetlobo z valovno dolžino λ > 300 (X300) in 
λ >320 (X320) 
	 t	[h]	
	 X300	 X320	
		 72	 96	 120	 144	 72	 96	 120	 144	
ΔL*	 –0,01	 –0,01	 0,13	 0,09	 –0,03	 0,12	 0,11	 0,15	
Δa*	 0,16	 0,15	 0,18	 0,16	 0,18	 0,19	 0,21	 0,19	
Δb*	 0,01	 –0,24	 –0,54	 –0,53	 –0,37	 –0,58	 –0,61	 –0,68	
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Na sliki 21 pa je prikazana dinamika sprememb optičnih lastnosti papirja TPI pod vplivom 
svetlobe ksenonove sijalke. Dinamiko sprememb optičnih lastnosti smo spremljali kot 
odvisnost standardiziranih barvnih vrednosti X, Y, Z od časa. Pri papirju TPI ugotovimo, da 
so skozi celoten vidni del spektra nastale minimalne spremembe optičnih lastnosti. Nekoliko 
večje spremembe opazimo le v modrem delu spektra.  
 
    
 
Slika 21: Dinamika bledenja papirja TPI po določenem času (72, 96, 120, 144 ur) pod vplivom svetlobe ksenonove sijalke z 
valovno dolžino λ > 300 (X300) in λ >320 (X320). (a) X/X0; (b) Y/Y0 in (c) Z/Z0 
 
Na sliki 22 so prikazani IR-spektri, iz katerih lahko sklepamo, da papir TPI vsebuje predvsem 
celulozo s primesmi kalcijevega karbonata. Prisotnost kalcijevega karbonata lahko razložimo 
z vrhovi pri 1795, 1423, 875 in 710 cm–1. Med spektroma pred osvetljevanjem z dnevno 










































Slika 22: FTIR-spekter papirja TPI: (a) pred obsevanjem in po obsevanju s sijalko (b) Hg254, (c) X300 in (d) X320 
 
Pri papirju TPI (slika 23) pod vplivom večjega dela UV-sevanja v svetlobnem viru opazimo 
skupne vrhove pri 1820, 1766, 1750, 1705, 1689, 1630 cm–1, ki so nastali po določenem času 
osvetljevanja. Ti vrhovi nakazujejo predvsem prisotnost C=O vezi [107, 110], pri 1630 cm–1 
vibracijo C=O vezi pogosto prekrije OH-vibracija, ki je posledica vezane vlage na papirju 
[107, 110], ], pri 1630 cm–1 vibracijo C=O vezi pogosto prekrije OH-vibracija, ki je posledica 
vezane vlage na papirju [46, 107]. V območju med 1750 in 1725 cm–1 opazimo vibracijo vezi 
C=O, ki je posledica oksidacije celuloze [107]. V območju med 1766 in 1820 cm–1 opazimo 
absorpcije karboksilnih skupin, ki so značilne za nadaljnje stopnje degradacije celuloze [110]. 
 
 
Slika 23: FTIR-spekter CO območja za papir TPI: (a) pred obsevanjem in po obsevanju s sijalko (b) Hg254, (c) X300 in (d) 
X320 
 
Na povečanje hrapavosti (slika 24) trajnega papirja TPI sta najbolj vplivala svetloba z večjim 
delom UV-sevanja, torej svetloba na prostem (X300), in obsevanje z visokotlačno 
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živosrebrovo sijalko (Hg254). Pod vplivom svetlobe za okenskim steklom (X320) se je 
hrapavost papirja zanemarljivo povečevala. 
 
 
Slika 24: Izmerjene vrednosti hrapavosti (Ra) za papir TPI z vrednostmi standardnega odklona pred obsevanjem (STD) in 
po obsevanju s sijalko Hg254, X300 in X320 
 
Na sliki 25 so prikazani SEM-posnetki papirja TPI pri različnih povečavah, pred 
osvetljevanjem s ksenonovo sijalko in po njem, vendar sprememb na površini papirja TPI ni 
mogoče spremljati. Tako kot papir PPO je tudi papir TPI nepremazan. Glede na FTIR-analizo 
(slika 22) papir TPI vsebuje le manjši delež polnila, kalcijevega karbonata, ki ga opazimo 
med vlakni celuloze. 
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Slika 25: SEM-posnetki papirja TPI pri 1000-kratni in 4000-kratni povečavi pred obsevanjem (STD) in po 15 minutah 






Na sliki 26 na strani 47 je prikazana analiza črnil le s 1. in 2. mobilno fazo, ki sta se izkazali 
kot najuspešnejši pri ločevanju barvnih komponent črnila. Na podlagi kromatogramov na 
sliki 26 smo s pomočjo enačbe 2 izračunali retencijske faktorje (Rf) posameznih komponent. 
Ugotovili smo, da so črnila sestavljena iz dveh ali več barvnih komponent. Največ težav je 
bilo z ločevanjem cian in črnih črnil, saj je del komponente črnila ostal na startni črti. Prav 
tako smo s pomočjo TLC-analize ugotovili, da je črno črnilo verjetno sestavljeno iz 
komponent, ki so si v polarnosti precej podobne. 
 
4.2.1.2 GC/MS-kromatografija	
Analiza GC/MS je omogočila določitev dodatkov, s katerimi izdelovalci črnil poskušajo 
izboljšati lastnosti črnil in so zato nepogrešljive komponente črnil [29, 50]. Ker so obarvane 
komponente nehlapni del črnila [62], jih pri analizi GC/MS nismo zaznali. 
Ugotovili smo, da so črnila za kapljični tisk pripravljena po različnih recepturah, kljub temu 
pa se nekatere sestavine pojavijo pri obeh izdelovalcih črnil. 
Pri izdelovalcu črnil Canon smo ugotovili prisotnost glicerina, divinil sulfona, 1,5-pentadiola, 
2-pirolidona, etanola ter v nekaterih posameznih primerih tudi prisotnost 2-imidazolidona. Pri 
izdelovalcu črnil Epson pa smo zaznali poleg glicerina tudi trietilenglikol in etanol.  
V črnilih se pogosto nahaja kombinacija več topil, da se izboljšajo določene lastnosti črnila, 
kot je na primer površinska napetost ali sušenje črnila, zato ni nenavadno, če se v črnilu 
uporabi do osem različnih topil [112]. Pogosto poleg organskih topil v črnilih na vodni 
osnovi najdemo glicerin, ki zaradi svojih lastnosti (topnost v vodi in alkoholu, visoko 
vrelišče) vpliva na viskoznost črnila in tudi na čas sušenja odtisa [49, 113]. Organska topila 
pa so potrebna za raztapljanje smol, ki so dodane za izboljševanje odpornosti odtisov proti 
vodi [44, 113], ter za znižanje površinske napetosti [44]. Črnila za kapljični tisk naj ne bi 
vsebovala več kot 5 % celotnega volumna dodatkov [112]. 2-pirolidon preprečuje 
izhlapevanje vode in sedimentacijo obarvanih komponent, pripomore k manjšemu mašenju 
šob ter ima bistveno višje vrelišče kot voda [113]. Uporaba 1,5-pentadiola se v črnilih za 
kapljični tisk uporablja kot dodatek za preprečevanje gubanja odtisov [113]. Prisotnost spojin 
s sulfonsko skupino v črnilu lahko kaže na prisotnost površinsko aktivnih snovi, ki jih 
izdelovalci dodajajo barvilom v vodnem mediju, da vplivajo na obstojnost odtisov [111].  
 47 
    
    
    
    
Slika 26: Prikaz ločbe črnil na silikagel ploščicah s 1. in 2. mobilno fazo za raztopine črnil: (a) vzorec CC, (b) vzorec EC, 
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V nadaljevanju so prikazani rezultati meritev za cian, magenta, rumene in črne raztopine 
črnil.  
Najprej smo raztopine barvnih vzorcev izpostavili sevanju sijalke Hg254 pri konstantnih 
razmerah v prostoru (normalen zračni tlak, sobna temperatura) (konst), v inertni atmosferi v 
argonu (Ar) in v atmosferi kisika (O2).  
V nadaljevanju pa so prikazani rezultati analize barvnih raztopin po osvetljevanju s svetlobo 
ksenonove sijalke z valovno dolžino nad 300 (X300) in nad 320 (X320) nm. 
 
4.2.2.1 Cian	
Na sliki 27 so prikazani absorpcijski spektri vzorcev cian črnil CC in EC pred in po 5, 10 in 
15 minutah izpostavljanja sevanju sijalke Hg254.  
Pri cian črnilih, pod vplivom sijalke Hg254, smo zaznali zelo majhne spremembe tako v UV 
kot v vidnem delu spektra. Tudi kisik, ki po navadi negativno vpliva na stabilnost barvil, ni v 
večji meri vplival na obstojnost cian črnil.  
Iz absorpcijskih spektrov vzorca CC so razvidni štirje izraziti absorpcijski maksimumi. V 
UV-delu se absorpcijska maksimuma nahajata pri 270 in 330 nm. V vidnem delu spektra pa 
absorpcijska spektra najdemo pri 610 nm in manj izrazit vrh pri 683 nm. Literatura navaja 
[10–11, 111, 114], da je najpogosteje uporabljeno cian barvilo za kapljični tisk z 
absorpcijskim maksimumom pri 610 nm direktno cian barvilo C.I. DB199. Ker pa je črnilo 
CC glede na analizo TLC sestavljeno najmanj iz dveh obarvanih komponent, smo želeli 
identificirati tudi tudi komponento z absorpcijskim maksimumom pri 683 nm. Iz vrednosti 
absorpcije v vidnem delu spektra lahko sklepamo, da pri vzorcu CC med osvetljevanjem ne 
glede na prisotnost oz. odsotnost kisika pride do minimalnih sprememb v barvi, tako v UV 
kot v vidnem delu spektra. 
Iz absorpcijskih spektrov za vzorec EC lahko razberemo tri absorpcijske maksimume, v UV-
območju pri 340 nm in dva v vidnem delu spektra pri 614 in 695 nm. Kljub slabi ločbi EC 
črnila z analizo TLC lahko predvidevamo, da je črnilo EC sestavljeno iz najmanj dveh 
komponent. Iz absorpcijskih maksimumov v vidnem delu spektra pa lahko razberemo, da bi 
lahko bili uporabljeni barvili C.I. DB199 (λmax = 614 nm) ter C.I. DB86 (λmax = 695 nm) [11, 






Slika 27: Absorpcijski spektri raztopin cian vzorcev CC in EC pred obsevanjem in po določenem času (5, 10 15 min) 
obsevanja s sijalko Hg254: a) vzorec CC pri konstantnih razmerah v prostoru; b) vzorec EC pri konstantnih razmerah v 
prostoru; c) vzorec CC v inertni atmosferi; d) vzorec EC v inertni atmosferi; e) vzorec CC v prisotnosti kisika; f) vzorec EC 
v prisotnosti kisika 
 
Na sliki 28 so prikazane absorpcijske krivulje raztopin cian črnil CC in EC pred 
osvetljevanjem in po 72, 96, 120 in 144 urah osvetljevanja s ksenonovo sijalko z valovno 
dolžino nad 300 (X300) in nad 320 (X320) nm. Rezultati so pokazali, da bližnje UV-sevanje 
(X300) v večji meri vpliva na obstojnost cian črnil (slika 28). Najbolj opazne so spremembe 
v obstojnosti vzorca EC, pri katerem se absorpcijski maksimum pri 614 nm (A = 0,6094) po 
72 urah osvetljevanja z X300 zniža na vrednost A = 0, 4368, kar je približno 70 % začetne 
vrednosti, po 144 urah osvetljevanja pa se je vrednost A za vzorec EC zmanjšala za skoraj 50 
%. 
Po 72 urah pri vzorcu CC pod vplivom svetlobe z vključenim UV-delom sevanja (X300) 





















































































































































































































































































































































(602 nm). Po 120 urah osvetljevanja dodatno zaznamo rahel premik absorpcijskega 
maksimuma v smeri kratkovalovnega sevanja (601 nm). Premik absorpcijskega maksimuma 
pri vzorcu CC zaznamo tudi pod vplivom ksenonove svetlobe z manjšim delom UV-sevanja 
(X320) v smeri proti kratkovalovnemu območju. Po 72 urah pod vplivom X320 se vrh 
premakne na 604 nm, nato pa se s podaljšanim časom osvetljevanja premika h krajšim 
valovnim dolžinam. Prav tako pri vzorcu CC opazimo, da je po daljšem času osvetljevanja 




Slika 28: Absorpcijski spektri raztopin cian vzorcev CC in EC pred osvetljevanjem (STD) in po določenem času (72, 96, 120, 
144 ur) osvetljevanja s ksenonovo sijalko: a) vzorec CC, λ > 300 (X300); b) vzorec EC, λ > 300 (X300); c) vzorec CC, λ > 
320 (X320); d) vzorec EC, λ > 320 (X320) 
 
Na podlagi izmerjenih vrednosti absorpcije smo s pomočjo enačbe 6 določili količino črnila v 
raztopini. 
V preglednici 7 so prikazane izračunane vrednosti količine barvil po obsevanju s sijalko 
Hg254 pri konstantnih razmerah v prostoru (konst), v inertni atmosferi z argonom (Ar) in v 
atmosferi v prisotnosti kisika (O2). V primeru raztopin CC vrednosti IA presežejo 100 %. Iz 
tega bi lahko sklepali, da je tekom osvetljevanja s sijalko Hg254 prišlo do porjavitve 
raztopine CC. Porjavitev cian črnil smo zaznali pri odtisih, ki so bili izpostavljeni sijalki 
Hg254 in je najbolj opazna prav pri odtisih CC. V primeru EC se vrednosti rahlo znižajo, 












































































































































































































































konst	 Ar	 O2	 konst	 Ar	 O2	
5	 102	 103	 104	 99	 97	 99	
10	 102	 103	 103	 99	 94	 98	
15	 101	 102	 103	 98	 94	 96	
 
Iz absorpcijskih maksimumov pri 610 nm (CC) in 614 nm (EC) smo za vzorce, ki so bili 
izpostavljeni ksenonovi sijalki, izračunali količino barvila. V preglednici 8 so prikazane 
vrednosti IA. Iz rezultatov lahko povzamemo, da je UV-sevanje bolj vplivalo na oba vzorca, 
predvsem je bližnje UV-sevanje najbolj destruktivno vplivalo na vzorec EC, saj se je že v 
prvih 72 urah količina barvila zmanjšala za skoraj 30 %. Po 144 urah vrednost IA za vzorec 
EC doseže že skoraj 50 % nižjo vrednost. 
 
Preglednica 8: Količina cian barvila, IA [%], v raztopini CC in EC po 72, 96, 120 in 144 urah osvetljevanja s ksenonovo 






X300	 X320	 X300	 X320	
72	 93	 98	 72	 86	
96	 90	 94	 59	 81	
120	 88	 95	 52	 76	
144	 87	 91	 53	 72	
 
Na sliki 29 so prikazani parametri, s katerimi lahko opišemo hitrost fotodegradacije vzorcev 
CC in EC pod vplivom visokotlačne živosrebrove sijalke (Hg254) pri konstantnih razmerah 
(konst), v inertni atmosferi z argonom (Ar) in v atmosferi kisika (O2). 
Glede na rezultate analize TLC lahko sklepamo, da pri obeh izdelovalcih cian črnil nastopa 
mešanica najmanj dveh barvil. Analiza fotodegradacije črnila CC ni mogoča, saj so vrednosti 
R2 zelo nizke. Sklepamo lahko, da reakcija fotodegradacije za vzorec cian EC zelo verjetno 




Slika 29: Hitrost fotodegradacije cian barvila v raztopini pod vplivom sijalke Hg254; ujemanje za reakcijo prvega reda za 
vzorec (a) CC in (b) EC 
 
Na sliki 30 so prikazani parametri, s katerimi opišemo fotodegradacijo pod vplivom 
ksenonove sijalke za raztopine cian črnil. Iz naklona premice (kCC, X300 = –0,0010) k pri 
računanju hitrosti bledenja lahko sklepamo, da je svetloba z večjim deležem UV-sevanja 
(X300) nekoliko bolj vplivala na fotodegradacijo cian vzorca CC.  
Pri cian vzorcu EC lahko sklepamo, da reakcija sledi prvem redu. Iz naklona (kEC, X300 =  
–0,0048) razberemo, da je UV-sevanje bolj vplivalo na degradacijo črnila EC.  
 
	 	
Slika 30: Hitrost fotodegradacije cian barvila v raztopini pod vplivom osvetljevanja s ksenonovo sijalko z valovno dolžino λ 
> 300 (X300) in λ > 320 (X320); ujemanje za reakcijo prvega reda za vzorec (a) CC in (b) EC 
 
V nadaljevanju (slika 29 in 30) smo na podlagi naklona premice (enačba 4) določili 
razpolovni čas (t1/2) degradacije. Iz naklona premice lahko določimo razpolovni čas oz. čas, 
ki je potreben, da se koncentracija cian barvila zmanjša na polovično vrednost začetne. Pri 
cian vzorcih (preglednica 9), ki so bili izpostavljeni krajšim valovnim dolžinam (254 nm), 




























































Preglednica 9: Konstanta premice (k) in razpolovni čas (t1/2) za cian vzorce pod vplivom sevanja sijalke Hg254 pri 





konst	 0,0008	 866	 –0,0013	 533	
Ar	 0,0014	 495	 –0,0024	 289	
O2	 0,0015	 462	 –0,0045	 154	
 
Na podlagi absorpcijskih maksimumov cian črnil (slika 28) lahko sklepamo, da sta bili pri 
črnilih CC in EC uporabljeni cian barvili C.I. DB199 in C.I. DB86, obe imata ftalocianinsko 
strukturo. Za ftalocianine velja, da so izjemno obstojni na svetlobi in da se pogosto uporabijo 
za obarvanje celuloznih vlaken [11, 28, 115]. Ker pa je absorpcijski maksimum pogojen tudi 
z vrsto kovinskega iona (Fe, Co, Ni, Cu, Zn) in substituento na zunanjem delu obroča [115], 
težko z gotovostjo sklepamo na strukturo uporabljenega barvila. Glede na izračunane 
razpolovne čase (preglednica 10) pod vplivom ksenonove sijalke lahko sklepamo, da so vsa 
uporabljena barvila zelo obstojna.  
Črnilo EC ima v primerjavi s črnilom CC bistveno krajši razpolovni čas. Pri obeh pa je 
degradacija približno dvakrat hitrejša, če je delež UV-sevanja večji (X300).  
 
Preglednica 10: Konstanta premice (k) in razpolovni čas (t1/2) za cian vzorce pod vplivom svetlobe ksenonove sijalke z 





X300	 –0,0010	 693	 –0,0048	 144	





Na sliki 31 je videti, da imata magenta črnili popolnoma različno strukturo.  
Absorpcijski spekter vzorca CM ima dva značilna vrhova, pri 270 nm in pri 533 nm. Iz 
analize TLC (slika 26) lahko sklepamo, da črnilo CM sestavljata dve barvili, kar pa iz 
absorpcijskega spektra ni vidno. Kljub temu lahko iz absorpcijskih maksimumov sklepamo 
na prisotnost barvila magenta C.I. RR120, ki ima absorpcijski maksimum pri 530 nm [157]. 
Drugo barvilo, ki bi lahko bilo uporabljeno pri črnilu CM, pa je barvilo C.I. BV10 z 
absorpcijskim maksimumom pri 543 nm. Vpliv sijalke Hg254 in prisotnost kisika (slika 31e) 
sta s časom obsevanja bistveno pripomogla k spremembi v barvi vzorca CM. V vidnem delu 
spektra pri λmax se je vrednost absorpcije po 15 minutah osvetljevanja v prisotnosti kisika 
zmanjšala za 0,22 enote, kar je kar 35 % začetne vrednosti. V odsotnosti kisika (slika 31c) je 
vrednost absorpcije po 15 minutah obsevanja s sijalko Hg254 nižja za 0,07 enot, kar pomeni, 
da je prisotnost kisika v večji meri vplivala na obstojnost črnila CM. V odsotnosti kisika pod 
vplivom sijalke Hg254 v območju med 280 in 380 nm zaznamo nekaj izozbestičnih točk, kjer 
se vrednost absorpcije za vzorec črnila v času obsevanja ni spreminjala.  
Absorpcijski spekter črnila EM ima v območju med 470 in 590 nm dva absorpcijska 
maksimuma, pri 519 in 544 nm. Iz absorpcijskih spektrov vzorca EM na sliki 31b razberemo, 
da kratkovalovno UV-obsevanje s sijalko Hg254 ni imelo večjega vpliva na barvo tako v 
prisotnosti kisika kot tudi v njegovi odsotnosti. Iz TLC-kromatograma smo ugotovili, da 
črnilo EM sestavlja verjetno samo ena obarvana komponenta, zato bi lahko sklepali, da je 
bilo najverjetneje uporabljeno barvilo magenta C.I. RR180, ki ima dva značilna absorpcijska 
maksimuma, in sicer pri 544 in 520 nm [48]. Magenta C.I. RR180 velja za najpogosteje 
uporabljeno barvilo, saj se ponaša z dobro obstojnostjo in se lahko uporabi samostojno ali v 
kombinaciji s C.I. AR52 [116]. Razlike v spektrih so sicer opazne, vendar zelo majhne. 
Opazna je nekoliko večja razlika v intenziteti absorpcijskega maksimuma po 15 minutah 
obsevanja s sijalko Hg254 v prisotnosti kisika. Na splošno velja, da prisotnost kisika 
negativno vpliva na obstojnost azo barvil [28]. To je opaziti tudi pri magenta barvilih, saj je 
izdelava magenta barvil, ki bi imela optimalen barvni ton, topnost ter ustrezno obstojnost na 






Slika 31: Absorpcijski spektri raztopin magenta vzorcev CM in EM pred obsevanjem in po določenem času (5, 10 15 min) 
obsevanja s sijalko Hg254: a) vzorec CM pri konstantnih razmerah v prostoru; b) vzorec EM pri konstantnih razmerah v 
prostoru; c) vzorec CM v inertni atmosferi; d) vzorec EM v inertni atmosferi; e) vzorec CM v prisotnosti kisika; f) vzorec 
EM v prisotnosti kisika 
 
Pod vplivom bližnjega UV-sevanja (X300) so med osvetljevanjem nastale spremembe pri 
črnilu CM, ki so opazne predvsem v vidnem delu spektra in kažejo predvsem na velike 
razlike v barvi (slika 32). Pod vplivom svetlobe z valovno dolžino nad 320 nm (X320) 
opazimo le manjše spremembe v spektru. 
Pri črnilu EM z daljšim časom osvetljevanja opazimo bistveno večje spremembe v 
absorpcijskih spektrih pod vplivom bližnjega UV-sevanja (X300). Iz absorpcijskega spektra 
EM pod vplivom bližnjega UV-sevanja (X300) in svetlobe za okenskim steklom (X320) 
zaznamo spremembo skoraj v celotnem delu spektra, ki se s časom izrazito spreminja. 
Najbolj opazno spremembo po 144 urah osvetljevanja pod vplivom kratkovalovnega UV-





















































































































































































































































































































































času skoraj popolnoma izgubil barvo. Pod vplivom ksenonove sijalke z valovno dolžino nad 
300 (X300) in 320 nm (X320) opazimo izrazite spremembe v intenziteti absorpcijskega 
spektra tudi v UV-delu spektra. Pod vplivom X300 je opazen predvsem premik 
absorpcijskega maksimuma od 290 nm v smeri krajših valovnih dolžin. Pod vplivom svetlobe 
za okenskim steklom (X320) premika absorpcijskega maksimuma pri valovni dolžini 290 nm 




Slika 32: Absorpcijski spektri raztopin magenta vzorcev CM in EM pred (STD) in po določenem času (72, 96, 120, 144 ur) 
osvetljevanja s ksenonovo sijalko: a) vzorec CM, λ > 300 (X300); b) vzorec EM, λ > 300 (X300); c) vzorec CM, λ > 320 
(X320); d) vzorec EM, λ > 320 (X320). 
 
V skladu s predhodnimi ugotovitvami sta si magenta črnili CM in EM povsem različni. Iz 
izračunanih vrednosti količine barvila (IA) (preglednica 11) je opazna tudi neenakomernost 
spremembe v degradaciji črnila CM, kar lahko sklepamo iz absorpcijskih spektrov. Na 
splošno je poleg sevanja sijalke Hg254 k degradaciji obeh vzorcev pripomogla prisotnost 
atmosfere obogatene s kisikom (O2). Količina barvila vzorca CM se je po 15 minutah 
obsevanja v atmosferi kisika zmanjšala na 65 % začetne vrednosti. Čeprav je prisotnost 
kisika izjemno negativno vplivala na vzorec CM, lahko iz izračunanih vrednosti IA za vzorec 
EM sklepamo, da bi z daljšim časom izpostavljenosti vzorca kratkovalovnemu obsevanju s 
sijalko Hg254 dobili podoben rezultat. Inertna atmosfera je zadovoljivo vplivala na 












































































































































































































































konst	 Ar	 O2	 konst	 Ar	 O2	
5	 96	 95	 83	 99	 98	 99	
10	 93	 91	 69	 97	 94	 96	
15	 87	 89	 65	 95	 92	 90	
 
Z daljšim časom osvetljevanja pod vplivom ksenonove sijalke s svetlobo z večjim deležem 
UV-sevanja (X300) se je količina barvila v vzorcu EM po 144 urah osvetljevanja v 
primerjavi z vzorcem CM bistveno zmanjšala (preglednica 12). Prav tako je tudi svetloba za 
okenskim steklom (X320) bistveno bolj vplivala na vzorec EM kot na vzorec CM. Ker 
fotodegradacijo oz. bledenje barvil povezujemo z bližnjim UV v območju med 300 in 400 
nm, bi lahko sklepali, da se je prav vpliv svetlobe na barvila pokazal šele pod vplivom 
ksenonove sijalke. Zollinger [28] piše, da v nekaterih primerih določene kombinacije barvil v 
raztopini zmanjšajo vpliv svetlobe na bledenje, čeprav ima posamezna komponenta v istem 
okolju slabšo obstojnost na svetlobi. Tako ugotovimo, da je izdelovalec pri črnilu CM za 
doseganje boljše obstojnosti magenta odtisov izkoristil to lastnost barvil. 
 
Preglednica 12: Količina magenta barvila, IA [%], v raztopini CM in EM po 72, 96, 120 in 144 urah osvetljevanja s 






X300	 X320	 X300	 X320	
72	 88	 94	 37	 56	
96	 84	 91	 14	 39	
120	 77	 89	 6	 31	
144	 72	 91	 3	 28	
 
Na sliki 33 so prikazani parametri, s katerimi lahko opišemo hitrost fotodegradacije vzorcev 
CM in EM pod vplivom visokotlačne živosrebrove sijalke (Hg254) pri konstantnih razmerah 
(konst), v inertni atmosferi z argonom (Ar) in v atmosferi kisika (O2). 
Sklepamo lahko, da reakcija fotodegradacije poteče najhitreje pod vplivom kisika, kar je 
razvidno iz naklona premice (kCM, Hg254 = –0,0297 in kEM, Hg254 = –0,0067), in da reakcija zelo 
verjetno sledi prvemu oz. psevdoprvemu redu, saj je reakcija psevdoprvega reda značilna za 
vodne raztopine, pri čemer se koncentracija vode zelo malo oz. zanemarljivo spremeni [82]. 
 
 58 
 	  	
Slika 33: Hitrost fotodegradacije magenta barvila v raztopini pod vplivom sijalke Hg254; ujemanje za reakcijo prvega reda 
za vzorec (a) CM in (b) EM 
 
Na sliki 34 so prikazani parametri, s katerimi opišemo fotodegradacijo pod vplivom 
ksenonove sijalke za raztopine magenta črnil. Rezultati kažejo, da proces poteče hitreje pod 
vplivom bližnjega UV-sevanja (X300), kar je razvidno iz naklona premic (kCM, X300 = –0,0023 
in kEM, X300 = –0,0245), in da fotodegradacija najverjetneje sledi reakciji prvega oz. 
psevdoprvega reda.  
 
	 	
Slika 34: Hitrost fotodegradacije magenta barvila v raztopini pod vplivom osvetljevanja s ksenonovo sijalko z valovno 
dolžino λ > 300 (X300) in λ > 320 (X320) nm; ujemanje za reakcijo prvega reda za vzorec (a) CM in (b) EM 
 
V nadaljevanju smo predvidevali, da lahko reakcijo fotodegradacije magenta črnila v 
raztopini obravnavamo kot reakcijo prvega reda. Iz naklona premice smo izračunali 
razpolovni čas, ki opiše čas, potreben, da se koncentracija v raztopini zniža na polovico 
začetne vrednosti.  
Rezultati analize vpliva visokotlačne živosrebrove sijalke (Hg254) so prikazani v preglednici 
13. Ugotovili smo, da je prisotnost kisika bistveno pripomogla k bledenju. Tako je razpolovni 
čas za vzorec CM pod vplivom kisika le 23 minut, v inertni atmosferi (Ar) pa se je razpolovni 
čas močno podaljšal. Tudi pri vzorcu EM vpliv atmosfere s kisikom (O2) bistveno skrajša 
































































Preglednica 13: Konstanta premice (k) in razpolovni čas (t1/2) za magenta vzorce pod vplivom sijalke Hg254 pri konstantnih 





konst	 –0,0093	 75	 –0,0035	 198	
Ar	 –0,0078	 89	 –0,0057	 122	
O2	 –0,0297	 23	 –0,0067	 103	
 
V preglednici 14 so podani parametri, ki opišejo fotodegradacijo magenta črnil pod vplivom 
ksenonove sijalke. Iz rezultatov je viden močan vpliv bližnjega UV-sevanja (X300), saj se je 
izkazalo, da je svetloba z večjim delom UV-sevanja (X300) v primerjavi s svetlobo za 
okenskim steklom (X320) skoraj za 3-krat skrajšala razpolovni čas vzorca CM.  
Znova lahko ugotovimo, da je črnilo EM v primerjavi s CM izjemno slabo obstojno, saj so 
razpolovni časi bistveno krajši. Pri računanju razpolovnega časa za vzorec EM se je izkazalo, 
da se je začetna koncentracija barvila v raztopini znižala na polovico začetne vrednosti pri 
osvetljevanju s sijalko X300 že po 28 urah, pri osvetljevanju s X320 pa po nekoliko daljšem 
času (75 ur).   
 
Preglednica 14: Konstanta premice (k) in razpolovni čas (t1/2) za magenta vzorce pod vplivom svetlobe z valovno dolžino λ > 





X300	 –0,0023	 301	 –0,0245	 28	







Glede na TLC-analizo (stran 46) smo ugotovili, da rumeni črnili obeh izdelovalcev 
sestavljata najmanj dve komponenti. Glede na podatke v literaturi in izmerjene absorpcijske 
spektre predvidevamo, da vzorec CY verjetno pomeni reaktivno barvilo C.I. RY85 z λmax pri 
422 nm [118] in C.I. AY23 z λmax pri 425 nm. Iz spektra vzorca CY (slika 35) razberemo, da 
očitne spremembe v barvi nastanejo že v prvih 5 minutah osvetljevanja. V prisotnosti kisika 
se je absorpcija vzorca CY po 15 minutah obsevanja z visokotlačno živosrebrovo sijalko 
(Hg254) zmanjšala za 15 %. V inertni atmosferi (Ar) je trend zmanjševanja absorpcije 





Slika 35: Absorpcijski spektri raztopin rumenih vzorcev CY in EY pred obsevanjem in po določenem času (5, 10 15 min) 
obsevanja s sijalko Hg254: a) vzorec CY pri konstantnih razmerah v prostoru; b) vzorec EY pri konstantnih razmerah v 






















































































































































































































































































































































Absorpcijski spekter drugega vzorca EY ima dva značilna vrhova, pri 240 nm in 399 nm. 
Predvidevamo, da je bilo v rumenem črnilu EY zelo verjetno uporabljeno barvilo C.I. AY79 
z λmax pri 400 nm. Glede na literaturo [116, 119] lahko v tem primeru sklepamo, da je 
izdelovalec črnila EY kot drugo rumeno barvilo uporabil C.I. DY86 z λmax pri 346 nm ali 
barvili C.I. DY169 ter oranžno barvilo C.I. AO33 [116]. Pri osvetljevanju raztopine črnila 
EY s kratkovalovnim UV-sevanjem (Hg254) poleg sprememb v intenziteti absorpcije 
opazimo tudi premik absorpcijskega maksimuma v smeri krajših valovnih dolžin. Prisotnost 
kisika nekoliko bolj vpliva na znižanje intenzitete absorpcije v vidnem delu spektra, saj se je 
vrednost absorpcije z začetne (A399 = 0,4623) po 15 minutah osvetljevanja znižala za 20 % 
(A395 = 0,3760). V inertni atmosferi (Ar) se je intenziteta absorpcije po 15 minutah 
osvetljevanja znižala za približno 17 %. 
Na sliki 36 je prikazan vpliv svetlobe ksenonove sijalke z različnimi deleži UV-sevanja na 
raztopine rumenih črnil. Rezultati kažejo, da dnevna svetloba z vključenim bližnjim UV-
sevanjem (X300) bolj vpliva na bledenje rumenih raztopin kot pri vzorcih, ki smo jih 
izpostavili svetlobi z valovno dolžino nad 320 nm (X320). Vpliv bližnjega UV-sevanja 
(X300) na vzorec CY se kaže v vrednosti absorpcije, ki se je po 144 urah osvetljevanja 
zmanjšala za skoraj 46 %. Pri rumenih vzorcih pod vplivom X300 opazimo zanimiv pojav 
bledenja, ki kaže, da barvilo potrebuje določen čas za večjo spremembo v degradaciji. 
Podoben, vendar ne tako izrazit pojav, opazimo tudi pri magenta črnilu CM (slika 32). Iz 
spektrov vzorca CY pod vplivom X300 opazimo izozbestično točko pri 316 nm, precejšnjo 
spremembo v obliki spektralne krivulje v območju med 440 in 530 nm, kar lahko nakazuje na 
nastanek novih komponent oz. na precejšnjo spremembo v strukturi barvila. Opazen je tudi 
premik absorpcijskega maksimuma proti krajšim valovnim dolžinam (λmax,0 = 421 nm; 
λmax,144 = 404 nm). 
Spremembe na vzorcu EY po 144 urah osvetljevanja pod vplivom X300 so manjše kot pri 
vzorcu CY, kljub temu pa se je vrednost absorpcije zmanjšala za skoraj 41 %, kar pomeni, da 
je večji delež UV-sevanja prav tako močno vplival na vzorec EY. Tudi v tem primeru 
opazimo rahel premik absorpcijskega maksimuma proti krajšim valovnim dolžinam, kar kaže 
na določene spremembe v strukturi.  
V skladu s pričakovanji svetloba z valovno dolžino nad 320 nm (X320) ni imela tako 





Slika 36: Absorpcijski spektri raztopin rumenih vzorcev CY in EY pred osvetljevanjem (STD) in po določenem času (72, 96, 
120, 144 ur) osvetljevanja s ksenonovo sijalko: a) vzorec CY, λ > 300 (X300); b) vzorec EY, λ > 300 (X300); c) vzorec CY, λ 
> 320 (X320); d) vzorec EY, λ > 320 (X320) 
 
V preglednici 15 so prikazane izračunane vrednosti količine črnila (IA) v vzorcih po 
določenem času osvetljevanja z živosrebrovo sijalko (Hg254) pri konstantnih razmerah 
(konst), v inertni atmosferi z argonom (Ar) in v atmosferi kisika (O2). Ugotovili smo, da je 
prisotnost kisika v obeh primerih izjemno negativno vplivala na količino rumenega barvila v 
raztopini, predvsem je razlika opazna pri vzorcu EY.  
 







konst	 Ar	 O2	 konst	 Ar	 O2	
5	 93	 94	 90	 94	 90	 86	
10	 91	 91	 87	 88	 86	 83	
15	 90	 89	 86	 84	 82	 81	
 
V preglednici 16 je prikazan vpliv svetlobe ksenonove sijalke na rumena črnila. Kot najbolj 
destruktiven zunanji dejavnik se je izkazalo bližnje UV-sevanje (X300). Na začetku so bile 
spremembe vidne zlasti pri vzorcu EY. Vendar se je z daljšim časom izkazalo, da je bližnje 
UV-sevanje (X300) izrazito negativno vplivalo tudi na vzorec CY, saj se je vrednost IA po 




































































































































































































































Svetloba z valovno dolžino nad 320 nm (X320) negativno vpliva predvsem na vzorec EY, 
kjer se vrednost IA zniža za 26 %. 
 
Preglednica 16: Količina rumenega barvila, IA [%], v raztopini CY in EY po 72, 96, 120 in 144 urah osvetljevanja s 






X300	 X320	 X300	 X320	
72	 89	 91	 78	 84	
96	 85	 89	 76	 84	
120	 59	 89	 62	 81	
144	 52	 88	 58	 74	
 
Na sliki 37 so prikazani parametri, s katerimi lahko opišemo hitrost fotodegradacije vzorcev 
CY in EY pod vplivom visokotlačne živosrebrove sijalke (Hg254) pri konstantnih razmerah 
(konst), v inertni atmosferi z argonom (Ar) in v atmosferi kisika (O2). 
Rezultati kažejo, da degradacija rumenih črnil CY in EC v raztopini hitreje poteče pod 
vplivom kisika, kar je razvidno iz naklona premice (kCY, Hg254 = –0,0101 in kEY, Hg254 = –
0,0137), ker pa se koncentracija vode skozi čas ne spreminja, lahko sklepamo, da reakcija 
fotodegradacije zelo verjetno sledi prvemu oz. psevdoprvemu redu. 
 
		 		
Slika 37: Hitrost fotodegradacije rumenega barvila v raztopini pod vplivom sijalke Hg254; ujemanje za reakcijo prvega 
reda za vzorec (a) CY in (b) EY 
 
Na sliki 38 so prikazani parametri, s katerimi opišemo fotodegradacijo pod vplivom 
ksenonove sijalke za raztopine rumenih črnil. Pri osvetljevanju so nastale zelo majhne 
spremembe, ki niso bistveno vplivale na koncentracijo rumenega črnila [119]. Kljub temu 

























naklona premic (kCY, X300 = –0,0045 in kEY, X300 = –0,0038) lahko sklepamo, da 
fotodegradacija sledi psevdoprvemu redu. 
 
	 	
Slika 38: Hitrost fotodegradacije rumenega barvila v raztopini pod vplivom osvetljevanja s ksenonovo sijalko z valovno 
dolžino λ > 300 (X300) in λ > 320 (X320); ujemanje za reakcijo prvega reda za vzorec (a) CY in (b) EY 
 
V preglednici 17 so prikazani parametri, ki opišejo fotodegradacijo rumenih črnil pod 
vplivom visokotlačne živosrebrove sijalke (Hg254). Razpolovne čase smo izračunali ob 
predpostavki, da, reakcija fotedegradacije sledi reakciji prvega reda. Na podlagi razpolovnih 
časov CY in EY lahko sklepamo, da kratkovalovno UV-sevanje najbolj destruktivno vpliva v 
atmosferi kisika (O2). Vpliv inertne atmosfere (Ar) ni tako izrazit kot pri drugih raztopinah 
črnil, saj so razpolovni časi podobni. 
 
Preglednica 17: Konstanta premice (k) in razpolovni čas (t1/2) za rumene vzorce pod vplivom sijalke Hg254 pri konstantnih 





konst	 –0,0071	 98	 –0,0118	 59	
Ar	 –0,0074	 94	 –0,0126	 55	
O2	 –0,0101	 69	 –0,0137	 51	
 
V preglednici 18 so podani parametri, ki opišejo fotodegradacijo rumenih črnil pod vplivom 
ksenonove sijalke. Iz rezultatov je videti, da je prisotnost bližnjega UV-sevanja bistveno bolj 
vplivala na degradacijo obeh rumenih vzorcev kot pri dnevni svetlobi za okenskim steklom 
(X320). Ugotovili smo, da je razpolovni čas vzorca CY pod vplivom svetlobe za okenskim 
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Preglednica 18: Konstanta premice (k) in razpolovni čas (t1/2) za rumene vzorce pod vplivom osvetljevanja s ksenonovo 





X300	 –0,0045	 154	 –0,0038	 182	







Glede na TLC-analizo (stran 46) smo ugotovili, da črni črnili obeh izdelovalcev sestavljajo 
najmanj tri (CK) oziroma najmanj štiri (EK) barvila. Pri črnih črnilih lahko s pomočjo TLC-
analize sklepamo, da posamezno črnilo ne vsebuje samo mešanice črnih barvil, temveč da je 
za črno črnilo uporabljena mešanica rumenega, modrega, vijoličastega in črnega barvila. V 
literaturi pri črnih črnilih na osnovi barvil pogosto zasledimo mešanico dveh črnih barvil C.I. 
RB 31 in C.I. DB168, s katerima izdelovalci še vedno ne dosežejo želene obstojnosti odtisov 
in enakomernega barvnega tona na odtisu [120–122]. V kombinaciji s tema dvema barviloma 
najdemo tudi rumeno barvilo C.I. DY86 ali C.I. DY132, s katerim izdelovalec doseže 
ustrezen barvni ton, vendar še vedno ne z zadovoljivo obstojnostjo. Zato nekateri izdelovalci 
črnil črnim črnilom dodajo črne pigmente in cian barvilo za nevtralen barvni ton [120]. Poleg 
tega črno barvilo pogosto mešajo s preostalimi tremi procesnimi barvami v različnih 
koncentracijah [122].  
Absorpcijski spekter vzorca CK (slika 39) ima tri izrazite absorpcijske vrhove, pri 330, 421 
in 594 nm. Kljub trem izrazitim absorpcijskim maksimumom je težko ugotoviti, katera 
barvila sestavljajo posamezno črnilo. Pri črnilu CK bi lahko bilo uporabljeno rumeno barvilo 
C.I. RY85 z λmax pri 422 nm, modro barvilo C.I. DB199 z λmax pri 594 nm ter C.I. AB83 z 
λmax pri 592 nm. Pod vplivom obsevanja z visokotlačno živosrebrovo sijalko (Hg254) 
opazimo večji vpliv kisika na obstojnost vzorca CK, predvsem v območju okrog 594 nm, kjer 
vrednost absorpcije po 15 minutah pade za več kot 20 %. Prav tako pod vplivom kisika v 
UV-delu spektra (330 nm) zaznamo zmanjšanje intenzitete absorpcije, vendar sprememba ni 
tako velika kot v vidnem delu spektra. V odsotnosti kisika se vrednost absorpcije zmanjša za 
9,8 %.  
Iz absorpcijskega maksimuma pri 567 nm lahko sklepamo, da bi lahko bilo med drugimi 
uporabljeno tudi rdeče barvilo C.I. AR52 z λmax z absorpcijskim maksimumom pri 565 nm. 
Pod vplivom svetlobe in drugih dejavnikov pri vzorcu EK opazimo očiten premik 
absorpcijskih maksimumov h krajšim valovnim dolžinam. V vidnem delu spektra se pod 
vplivom kisika vrh premakne s 567 na 546 nm, v odsotnosti kisika pa se vrh premakne na 
daljše valovne dolžine (554 nm). V območju med 530 in 620 nm nastanejo največje 
spremembe v intenziteti absorpcijskega spektra, in sicer se pod vplivom kisika vrednost 
absorpcije po 15 minutah zmanjša za 24 %, v odsotnosti kisika pa za 13 %. Pri valovni 
dolžini 414 nm premik absorpcijskega maksimuma ni tako očiten, zaznamo pa 5-odstotno 
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povečanje intenzitete absorpcije pod vplivom kisika po 15 minutah osvetljevanja. V območju 
med 420 in 430 nm opazimo izozbestično točko.  
Na splošno pri obeh črnih vzorcih opazimo, da je pod vplivom sijalke Hg254 in konstantnih 
razmer v prostoru (konst) s časom potekalo enakomerno bledenje vzorcev, kar je v nasprotju 
z vzorci, ki so bili izpostavljeni atmosferi kisika (O2). Bledenje pod vplivom sijalke Hg254 in 






Slika 39: Absorpcijski spektri raztopin črnih vzorcev CK in EK pred obsevanjem in po določenem času (5, 10, 15 min) 
obsevanja s sijalko Hg254: a) vzorec CK pri konstantnih razmerah v prostoru; b) vzorec EK pri konstantnih razmerah v 
prostoru; c) vzorec CK v inertni atmosferi; d) vzorec EK v inertni atmosferi; e) vzorec CK v prisotnosti kisika; f) vzorec EK 






















































































































































































































































































































































Na sliki 40 so prikazani absorpcijski spektri vzorcev črnih črnil, izpostavljenih delovanju 
ksenonove sijalke z valovno dolžino nad 300 (X300) in 320 nm (X320). Opazimo večji vpliv 
UV-sevanja (X300) na oba črna vzorca, medtem ko so spremembe pod vplivom svetlobe z 
valovno dolžino nad 320 nm (X320) opazne predvsem v vidnem delu absorpcijskega spektra 
vzorca CK in skozi celoten del spektra za vzorec EK.  
Pri vzorcu CK opazimo tri izrazite absorpcijske vrhove, ki po 144 urah pod vplivom UV-
sevanja popolnoma izginejo. Pod vplivom X320 pri vzorcu CK opazimo počasnejšo 
degradacijo, ki pa ni tako izrazita v UV-območju. 
Pri vzorcu EK prav tako opazimo tri izrazite absorpcijske vrhove; po 144 urah osvetljevanja 
ostane samo vrh pri 415 nm, preostala dva vrhova, eden v UV (319 nm) in drugi v vidnem 
delu (567 nm) spektra, popolnoma izgineta. Zanimivo je, da pri vzorcu EK opazimo, da se je 
absorpcijski maksimum pri 567 nm po 72 urah osvetljevanja z X300 znižal in premaknil v 
smeri krajših valovnih dolžin, na 534 nm. Pri vzorcu EK pod vplivom X320 prav tako po 72 
urah osvetljevanja opazimo premik absorpcijskega maksimuma v vidnem delu spektra, ki pa 
po 144 urah izgine. Na splošno pa lahko iz absorpcijskega spektra ugotovimo, da je vzorec 
EK pod vplivom svetlobe X320 bledel počasneje kot isti vzorec, ki je bil izpostavljen 




Slika 40: Absorpcijski spektri raztopin črnih vzorcev CK in EK pred osvetljevanjem (STD) in po določenem času (72, 96, 
120, 144 ur) osvetljevanja s ksenonovo sijalko: a) vzorec CK, λ > 300 (X300); b) vzorec EK, λ > 300 (X300); c) vzorec CK, 





































































































































































































































V preglednici 19 so prikazane izračunane vrednosti količine črnila v črnih vzorcih po 
osvetljevanju z živosrebrovo sijalko (Hg254) pod vplivom konstantnih razmer v prostoru ter 
v odsotnosti in prisotnosti kisika. Ugotovili smo, da je prisotnost kisika v obeh primerih 
izjemno negativno vplivala na količino barvil v raztopini, predvsem je razlika najbolj opazna 
pri vzorcu EK. Odsotnost kisika pa je v obeh primerih pripomogla k boljši obstojnosti 
raztopin črnih črnil. 
 








konst	 Ar	 O2	 konst	 Ar	 O2	
5	 96	 98	 92	 90	 93	 85	
10	 91	 95	 84	 84	 90	 73	
15	 86	 90	 80	 78	 87	 76	
 
Tudi iz izračunanih vrednosti IA (preglednica 20) ugotovimo, da je obstojnost črnih črnil pod 
vplivom ksenonove sijalke in daljšega časa osvetljevanja slaba. Bližnje UV-sevanje (X300) 
ima največji vpliv na vzorec EK na količino barvila v vzorcu po 72 urah, po 144 urah 
osvetljevanja pa v obeh vzorcih (CK, EK) ostane manj kot 10 % barvila. Svetloba z valovno 
dolžino nad 320 nm (X320) je manj vplivala na vzorec CK, saj se je v vzorcu po 144 urah 
nahajalo še več kot 70 % barvila, v enakih razmerah pa je v vzorcu EK ostalo le še 15 % 
barvila.  
 
Preglednica 20: Količina mešanice barvil, IA [%], za črni vzorec v raztopini CK in EK po 72, 96, 120 in 144 urah 






X300	 X320	 X300	 X320	
72	 67	 81	 48	 46	
96	 34	 78	 28	 32	
120	 23	 73	 13	 21	
144	 6	 72	 4	 15	
 
Glede na analizo TLC v obeh primerih črnih črnil gre za mešanice več barvil različnih barv, 
zato bomo težko z gotovostjo ugotovili, kateremu redu sledi proces degradacije.  
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Na sliki 41 so prikazani parametri, s katerimi lahko opišemo hitrost fotodegradacije vzorcev 
CK in EK pod vplivom visokotlačne živosrebrove sijalke (Hg254) pri konstantnih razmerah 
(konst), v inertni atmosferi z argonom (Ar) in v atmosferi kisika (O2). 
Iz naklona premice (kCK, Hg254 = –0,0153 in kEK, Hg254 = –0,0196) lahko sklepamo, da je 
fotodegradacija potekla hitreje pod vplivom kisika in da reakcija zelo verjetno sledi reakciji 
psevdoprvega reda, ki je značilna za vodne raztopine.  
 
 	  	
Slika 41: Hitrost fotodegradacije mešanice barvil za črni vzorec v raztopini pod vplivom sijalke Hg254; ujemanje za 
reakcijo prvega reda za vzorec (a) CK in (b) EK 
 
Kot vidimo na sliki 42, pod vplivom ksenonove svetlobe X300 ugotovimo, da je na 
degradacijo obeh vzorcev črnih raztopin najbolj vplivalo bližnje UV-sevanje (X300). Ker gre 
tudi pri črnih črnilih za črnila na vodni osnovi, lahko sklepamo, da fotodegradacija pod 
vplivom bližnjega UV-sevanja (X300) sledi reakciji prvega oz. psevdoprvega reda. Tako 
lahko iz naklona premic (kCK, X300 = –0,0178 in kEK, X300 = –0,0215) sklepamo, da je bližnje 
UV-sevanje (X300) nekoliko bolj vplivalo na vzorec EK.  
 
	 	
Slika 42: Hitrost fotodegradacije mešanice barvil za črni vzorec v raztopini pod vplivom osvetljevanja s ksenonovo sijalko z 






























































Iz naklona premice smo izračunali razpolovni čas za črne vzorce črnil pod vplivom 
visokotlačne živosrebrove sijalke (Hg254) po 15 minutah osvetljevanja ob predpostavki, da 
degradacija sledi reakciji prvega reda. Vrednosti naklona (k) in razpolovnega časa (t1/2) so 
prikazane v preglednici 21. Izkaže se, da je pod vplivom sevanja sijalke Hg254 prisotnost 
kisika (O2) izjemno negativno vplivala na obstojnost obeh črnih črnil in da je inertna 
atmosfera (Ar) podaljšala obstojnost črnih črnil. V odsotnosti kisika je bledenje pri vzorcu 
CK za 2,3-krat počasnejše, pri vzorcu EK pa za 2,2-krat. 
 
Preglednica 21: Konstanta premice (k) in razpolovni čas (t1/2) za črne vzorce pod vplivom sijalke Hg254 pri konstantnih 





konst	 –0,0101	 69	 –0,0165	 42	
Ar	 –0,0067	 103	 –0,0089	 78	
O2	 –0,0153	 45	 –0,0196	 35	
 
Iz izmerjenih absorpcijskih spektrov in iz izračunanih vrednosti IA smo sklepali, da bo črno 
črnilo v raztopini pod vplivom svetlobe z valovno dolžino nad 300 nm (X300) hitreje bledelo 
kot vzorci, ki so izpostavljeni svetlobi z valovno dolžino nad 320 nm (X320). Iz razpolovnih 
časov lahko sklepamo, da je prisotnost večjega dela UV-sevanja (X300) bistveno bolj 
vplivala na obstojnost črnih vzorcev kot pri X320.  
Ugotovili smo (preglednica 22), da je razpolovni čas za vzorec CK pod vplivom X320 kar 
7,5-krat daljši kot pod vplivom X300. Za vzorec EK pa je razpolovni čas pod vplivom X320 
le 1,6-krat daljši kot pri X300, kar pomeni, da bo raztopina črnila EK v vsakem primeru 
bledela hitreje kot CK. 
 
Preglednica 22: Konstanta premice (k) in razpolovni čas (t1/2) za črne vzorce pod vplivom osvetljevanja s ksenonovo sijalko 





X300	 –0,0178	 39	 –0,0215	 32	





Zaradi kompleksnega sistema črnilo-tiskovni material večina raziskav, ki obravnavajo 
obstojnost odtisov, temelji na modelnih sistemih, kot so izdelava odtisov brez prilagajanja 
barv, ekstrakcija črnila iz odtisa ter uporaba prečiščenih črnil in uporaba enega koloranta, 
zato jih z dejanskim stanjem težko povežemo [4, 13, 29, 50, 111–112, 123]. Zato smo izdelali 
odtise štirih primarnih barv z dvema tiskalnikoma na dveh papirjih, jih izpostavili 
visokotlačni živosrebrovi sijalki (Hg254) in svetlobi ksenonove sijalke z valovno dolžino nad 
300 (X300) in 320 nm (X320) ter spremljali spremembe na odtisih v primerjavi z 




V tem delu eksperimentalnega dela je potekalo osvetljevanje odtisov na dveh papirjih, ki sta 
natančneje opisana v poglavju 4.1. Lastnosti črnil, uporabljenih za kapljični tisk, pa so 
natančneje opisane v poglavju 4.2. Sledijo prikazane vrednosti za cian, magenta, rumene in 
črne odtise.  
Najprej smo odtise izpostavili sevanju sijalke Hg254 pri konstantnih razmerah v prostoru. 
Nato smo odtise izpostavili svetlobi ksenonove sijalke z valovno dolžino nad 300 (X300) in 




Na sliki 43 je prikazana porjavitev cian odtisa, ki je nastala takoj po obsevanju s sijalko 
Hg254. Na podlagi TLC-analize (slika 26, stran 47) in absorpcijskih spektrov (slika 27, stran 
49) smo za obe cian črnili, CC in EC, sklepali, da vsebujeta najmanj dve barvili. Glede na 
absorpcijske maksimume lahko sklepamo, da je eno od barvil Direct Blue 199 (C.I. DB 199), 
ki je tipični predstavnik bakrovega ftalocianina in je najpogosteje uporabljeno barvilo za 
kapljični tisk, vendar ima slabo obstojnost na ozonu [124–125]. Ftalocianini so stabilne 
kemijske strukture, ki jih samo z absorpcijo svetlobe ni mogoče razgraditi. Pod vplivom UV-
sevanja pa je razgradnja ftalocianina kompleksen proces, ki je posledica formiranja različnih 
intermediatov, ki reagirajo med seboj in s komponentami v barvilu [126]. Zato izdelovalci 
barvil na različne načine prilagajajo barvila s tem, da z vključevanjem sulfonske skupine na 
benzenov obroč povečujejo težnjo po agregaciji barvila ter s tem obstojnost v prisotnosti 
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ozona [127]. Pri barvilih z večjo težnjo po agregaciji oz. pri barvilih z nižjo topnostjo v vodi 
[127], pa nastane t. i. porjavitev (angl. red shift oz. bronzing), ki je v nekem trenutku zbudila 
dvom o raziskavah izdelovalcev in o njihovih študijah o obstojnosti črnil za kapljični tisk [6]. 
Ker je porjavitev odvisna od lastnosti tiskovnega materiala [127], pospešita pa jo toplota in 
vlaga [6], to kaže na povezan vpliv različnih zunanjih dejavnikov na obstojnost odtisov. Ker 
poleg tiskovnega materiala na obstojnost odtisov vplivajo tudi brezbarvne komponente, s 
katerimi izdelovalci vplivajo tako na samo črnilo v kartuši kot na obstojnost odtisov [11], 
smo vse odtise, ki so bili izpostavljeni kratkovalovnemu UV-sevanju sijalke Hg254, merili 
takoj po končanem obsevanju (po) in 24 ur (24 po) po osvetljevanju. 
 
 
Slika 43: Prikaz porjavitve cian odtisov, izdelanih s tiskalnikom T1 po 15-minutnem obsevanju s sijalko Hg254 
  
Glede na to, da smo vzorce obsevali z visokotlačno živosrebrovo sijalko (Hg254), ki ima 
največji delež sevanja v območju med 200 in 400 nm z vrhom pri 245 nm (slika 4), iz slike 
44 lahko razberemo, kako je UV-sevanje sijalke (Hg254) vplivalo na obstojnost odtisov CC 
na obeh papirjih. V primerjavi s cian odtisom EC (slika 45) ugotovimo, da je UV-sevanje 
takoj po obsevanju bolj vplivalo na porjavitev odtisa CC. Takoj po obsevanju s sijalko Hg254 
opazimo izrazit premik refleksijskega maksimuma v smeri krajših valovnih dolžin. 
Štiriindvajset ur po obsevanju pa se refleksijski maksimum pomakne na začetno mesto, le 
intenziteta je v primerjavi s standardom nekoliko nižja. Predvidevamo, da je premik 
refleksijskega maksimuma v smeri krajših valovnih dolžin posledica porjavitve CC-odtisa. Iz 
spektrov papirjev za pisarniški papir (PPO) (slika 12, stran 34) in trajni papir (TPI) (slika 19, 
stran 40) smo ugotovili, da sam papir ni imel večjega vpliva na porjavitev cian odtisa CC.  
 
M K C Y papir 
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Slika 44: Refleksijski spektri odtisov cian CC: (a) na pisarniškem (PPO) in (b) trajnem (TPI) papirju, pred osvetljevanjem 
(std) in po (po) osvetljevanju ter 24 ur po (24 po) obsevanju s sijalko Hg254 
 
Pri cian odtisih EC se refleksijski maksimum ne glede na uporabljeni tiskovni material in čas 
merjenja nahaja pri 480 nm z izozbestično točko pri 550 nm (slika 45). Glede na rezultate 
lahko sklepamo, da je sevanje sijalke (Hg254) nekoliko bolj vplivalo na odtis EC na trajnem 
papirju TPI, saj je vrednost Rmax 24 ur po obsevanju za 9 % nižja od standarda, medtem ko je 
vrednost Rmax na papirju PPO za 5,7 % nižja od standarda.  
Vsi cian odtisi so pod vplivom UV-sevanja potemneli.  
 
    
Slika 45: Refleksijski spektri odtisov cian EC: (a) na pisarniškem (PPO) in (b) trajnem (TPI) papirju, pred osvetljevanjem 
(std) in po (po) osvetljevanju ter 24 ur po (24 po) obsevanju s sijalko Hg254 
 
Na sliki 46 so prikazani refleksijski spektri cian odtisov CC pod vplivom ksenonove sijalke z 
valovno dolžino nad 300 (X300) in 320 nm (X320) po določenem času osvetljevanja. 
Sprememba v refleksijskem spektru vzorca CC je opazna predvsem v območju med 420 in 
520 nm. Prav tako opazimo, da papir PPO (slika 46 a, c) v primerjavi s spektralno sestavo 
svetlobe nekoliko bolj vpliva na spremembo odtisa CC, saj je vrednost R ne glede na 
spektralno sestavo svetlobe nižja. Odtisi CC so s časom osvetljevanja temneli. Predvidevamo, 




















































































































































































































vplivom svetlobe ksenonove sijalke so na papirju PPO (slika 13) nastale precejšnje 
spremembe predvsem v modrem območju spektra, pri raztopini črnila CC pa smo med 
osvetljevanjem zaznali le minimalno spremembo v intenziteti vidnega dela spektra (slika 28). 
 
    
    
Slika 46: Refleksijski spektri odtisov cian CC pred osvetljevanjem (STD) in po določenem času (72, 96, 120, 144 ur) 
osvetljevanja s ksenonovo sijalko: a) na papirju PPO pod vplivom λ > 300 (X300); b) na papirju TPI pod vplivom λ > 300 
(X300); c) na papirju PPO pod vplivom λ > 320 (X320); d) na papirju TPI pod vplivom λ > 320 (X320) 
 
Na sliki 47 so prikazani refleksijski spektri cian odtisov EC pod vplivom ksenonove sijalke z 
valovno dolžino nad 300 (X300) in 320 nm (X320) po določenem času osvetljevanja. V 
primerjavi s cian odtisi CC je pri odtisih EC pod vplivom ksenonove sijalke sprememba 
opazna v celotnem delu spektra, sprememba v refleksijskem maksimumu pa ni tako očitna 
kot pri CC. Razlika v spektru je opazna predvsem pri uporabi papirja PPO, ki vsebuje optična 
belilna sredstva. Pri odtisih EC na papirju TPI pa je opazna razlika v refleksijskem spektru 
predvsem pod vplivom svetlobe z valovno dolžino nad 300 nm (X300), kar kaže na večji 





















































































































































































































    
    
Slika 47: Refleksijski spektri odtisov cian EC pred osvetljevanjem (STD) in po določenem času (72, 96, 120, 144 ur) 
osvetljevanja s ksenonovo sijalko: a) na papirju PPO pod vplivom λ > 300 (X300); b) na papirju TPI pod vplivom λ > 300 
(X300); c) na papirju PPO pod vplivom λ > 320 (X320); d) na papirju TPI pod vplivom λ > 320 (X320) 
 
V preglednici 23 so prikazane vrednosti količine barvila (IA) za oba cian vzorca pod vplivom 
visokotlačne živosrebrove sijalke (Hg254). Količino barvila (IA) smo računali pri 
maksimalni absorpciji svetlobe, in sicer za odtis CC pri 600 (PPO) in 610 (TPI) nm in za 
odtis EC3 pri 610 nm (PPO in TPI) po enačbi 7 na strani 30. Izračunanih vrednosti IA za 
odtise sicer ne moremo neposredno primerjati z vrednostmi IA za raztopine (preglednica 7), 
vendar v obeh primerih razberemo, da črnilo EC bledi hitreje kot črnilo CC. Iz izračunanih 
vrednosti IA ugotovimo, da bodo cian odtisi na papirju TPI manj obstojni, predvsem 
kombinacija črnila EC in papirja TPI.   
 




PPO	 TPI	 PPO	 TPI	
po	 93	 94	 94	 94	





















































































































































































































Preostalo količino barvila (IA) po obsevanju s ksenonovo sijalko (X300 in X320) smo 
računali pri maksimalni absorpciji svetlobe, rezultati so prikazani v preglednici 24. Glede na 
izračunane vrednosti ugotovimo, da se s časom osvetljevanja količina barvila na cian odtisih 
ni drastično spreminjala. Pri cian odtisih EC opazimo nekoliko večji vpliv UV-sevanja 
(X300) in papirja (PPO).  
 
Preglednica 24: Količina cian črnila, IA [%], na odtisih CC in EC po 72, 96, 120 in 144 urah osvetljevanja s ksenonovo 






PPO	 TPI	 PPO	 TPI	
X300	 X320	 X300	 X320	 X300	 X320	 X300	 X320	
72	 99	 97	 98	 98	 90	 90	 94	 96	
96	 96	 96	 100	 99	 89	 89	 93	 95	
120	 97	 95	 99	 99	 90	 88	 93	 95	
144	 98	 97	 100	 97	 88	 88	 91	 94	
 
V preglednici 25 so prikazane izračunane razlike v barvi cian odtisov na papirju PPO in TPI 
pod vplivom visokotlačne živosrebrove sijalke (Hg254).  
Iz izračunanih barvnih razlik (ΔE*00) ugotovimo, da je UV-sevanje takoj po osvetljevanju 
(po) bolj vplivalo na celotno barvno razliko, predvsem pa na cian odtise CC. Vrednost ΔL* 
takoj po obsevanju kaže na to, da je odtis CC potemnel, vrednost Δa* pa kaže, da je vzorec v 
primerjavi s standardom postal bolj rdeč. Štiriindvajset ur po (24 po) obsevanju s sijalko 
Hg254 so se odtisi CC stabilizirali, celotna barvna razlika (ΔE*00) pa se je zmanjšala. Tako 
lahko iz vrednosti ΔE*00 sklepamo, da je papir PPO nekoliko bolj vplival na odtis CC.  
Kratkovalovno UV-sevanje sijalke Hg254 je takoj po obsevanju (po) nekoliko manj vplivalo 
na porjavitev odtisa EC, saj so vrednosti ΔL* in Δa* v primerjavi z odtisi CC nižje. Tudi 
vrednost ΔE*00 je v primerjavi z odtisi CC precej nižja. Po stabilizaciji odtisov 24 ur po 
obsevanju pa je vrednost ΔE*00 v primerjavi z odtisi CC nekoliko višja, iz česar lahko 
sklepamo, da so odtisi EC za malenkost manj obstojni kot odtisi CC. Iz izračunanih vrednosti 
(24 po) pod vplivom sijalke Hg254 lahko sklepamo na nekoliko večji vpliv papirja TPI na 
odtise EC. 
Na podlagi izračunanih vrednosti ΔE*00 lahko sklepamo, da je obstojnost cian odtisov pod 
vplivom kratkovalovnega UV-sevanja (Hg254) odvisna predvsem od strukture barvila in ne 
toliko od samega tiskovnega materiala. Pričakovali bi, da bodo barvne razlike za cian odtise 
na trajnem papirju(TPI) pod vplivom UV-sevanja bistveno manjše, saj trajni papir ne vsebuje 
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optičnih belilnih sredstev, za katere je znano, da negativno vplivajo na obstojnost odtisov [39, 
101].  
V primerjavi s cian črnili v raztopini v preglednici 7 na strani 51 ugotovimo, da črnilo CC 
pod vplivom sijalke Hg254 temni, kar je lahko posledica porjavitve barvila, in da je 
obstojnost črnila CC boljša kot pri črnilu EC.  
 
Preglednica 25: Izračunane barvne razlike (ΔE*00) za odtisa cian po (po) obsevanju in 24 ur po (24 po) obsevanju s sijalko 
Hg254 

























Na sliki 48 je prikazan vpliv svetlobe ksenonove sijalke z valovno dolžino nad 300 (X300) in 
320 nm (X320) ter papirja PPO in TPI na obstojnost cian odtisov. Iz vrednosti ΔL* 
ugotovimo, da so s časom osvetljevanja odtisi CC temneli, odtisi EC pa so s časom 
osvetljevanja rahlo bledeli. Iz vrednosti Δb* razberemo očiten negativen vpliv papirja PPO na 
barvo odtisov pod vplivom svetlobe ksenonove sijalke, saj so vrednosti Δb* s časom 




    
    
    
Slika 48: Razlike v svetlosti ΔL*, na rdeče-zeleni Δa* osi ter na rumeno-modri Δb* osi za odtise cian po določenem času (72, 
96, 120, 144 ur) osvetljevanja s ksenonovo sijalko; (a) ΔL* za vzorec CC; b) ΔL* za vzorec EC; c) Δa* za vzorec CC; d) Δa* 
za vzorec EC; e) Δb* za vzorec CC; f) Δb* za vzorec EC 
 
Iz barvnih razlik (slika 49) je viden vpliv papirja in spektralne sestave svetlobe na obstojnost 
cian odtisov. Pod vplivom ksenonove svetlobe (X300 in X320) in z daljšim časom 
osvetljevanja opazimo večji vpliv papirja in spektralne sestave svetlobe na obstojnost cian 
odtisov. Vrednost ΔE*00 se je pod vplivom ksenonove sijalke X300 ne glede na izbiro papirja 
in črnila v 72 do 144 urah osvetljevanja v povprečju povečala za 0,55 enote. Pod vplivom 
svetlobe X320, ki ne vsebuje bližnjega UV-sevanja, pa je vrednost ΔE*00 po 144 urah 






















































































    
Slika 49: Barvne razlike (ΔE*00) za odtise cian po 72, 96, 120 in 144 urah osvetljevanja s ksenonovo sijalko z valovno 
dolžino λ > 300 (X300) in λ > 320 (X320); (a) CC in (b) EC 
 
Na sliki 50 je prikazana odvisnost standardiziranih barvnih vrednosti X, Y, Z od časa 
oziroma dinamika bledenja za cian odtise pod vplivom svetlobe ksenonove sijalke z valovno 
dolžino nad 300 (X300) in 320 nm (X320). Kot izhodišče smo upoštevali vrednosti vzorca, ki 
ni bil izpostavljen svetlobi (X0, Y0, Z0).  
Iz analize lahko sklepamo, da degradacija ni potekala enakomerno. Večji naklon premice 
kaže na večje spremembe pod vplivom svetlobe. Pri odtisih CC ugotovimo, da je bilo največ 
sprememb v modrem območju. Negativna sprememba vrednosti Z kaže na to, da so odtisi CC 
pod vplivom svetlobe ksenonove sijalke predvsem bolj izgubljali modro komponento, 
vrednost Y pa pove, da so med osvetljevanjem odtisi CC rahlo potemneli [128].  
V primerjavi z odtisi CC pri odtisih EC zaznamo, da je svetloba z vključenim bližnjim UV-
sevanjem (X300) ne glede na izbrani tiskovni material bolj vplivala na izgubo modre 
komponente. Pod vplivom svetlobe ksenonove sijalke so odtisi EC glede na vrednost Y 

























PPO	X300 PPO	X320 TPI	X300 TPI	X320
(a) (b) 
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Slika 50: Dinamika bledenja odtisov cian po določenem času (72, 96, 120, 144 ur) osvetljevanja s ksenonovo sijalko; (a) 
X/X0 vzorec CC; b) X/X0 vzorec EC; c) Y/Y0 vzorec CC; d) Y/Y0 vzorec EC; e) Z/Z0 vzorec CC; f) Z/Z0 vzorec EC 
 
V preglednici 26 so prikazani izračunani nakloni premic in razpolovni časi degradacije pod 
vplivom ksenonove sijalke za cian odtise. Razpolovne čase (t1/2) za cian odtise smo računali 
na podlagi parametra, ki se je med osvetljevanjem najbolj spreminjal. To pomeni, da smo za 
odtise CC pri računanju izhajali iz standardizirane barvne vrednosti (Z), za odtise EC pa iz 
standardizirane barvne vrednosti (X).  
Iz izračunanih vrednosti razpolovnih časov (t1/2) lahko ugotovimo, da je tiskovni material bolj 
vplival na cian odtise kot spektralna sestava svetlobe. Razpolovni časi cian odtisov CC so na 
papirju PPO precej krajši kot na papirju TPI. Pri odtisih EC lahko sklepamo, da je spektralna 
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sestava svetlobe nekoliko bolj vplivala na obstojnost kot tiskovni material, saj so vrednosti 
(t1/2) pod vplivom X300 nekoliko nižje. 
Iz primerjave razpolovnih časov degradacije cian odtisov z razpolovnimi časi cian raztopin 
(preglednica 10, stran 53) pod vplivom svetlobe ksenonove sijalke pridemo do podobnih 
sklepov, saj se kot najbolj destruktiven dejavnik izkaže bližnje UV-sevanje (X300). Obenem 
pri odtisih CC ne smemo zanemariti vpliva papirja PPO. Pri črnilu EC pa vrednosti raztopin 
in odtisov niso primerljive.  
 
Preglednica 26: Konstanta premice (k) in razpolovni čas (t1/2) za odtise cian pod vplivom svetlobe ksenonove sijalke z 





PPO	X300	 –0,0009	 770	 0,0006	 1155	
TPI	X300	 –0,0006	 1155	 0,0006	 1155	
PPO	X320	 –0,0008	 866	 0,0007	 990	
TPI	X320	 –0,0005	 1386	 0,0004	 1733	
 
4.3.1.1.2 Infrardeča	spektrometrija	(FTIR)	
Slika 51 prikazuje primerjavo FTIR-spektrov cian črnila pred osvetljevanjem. Pri 
interpretaciji FTIR-spektrov za cian črnila naletimo na določene omejitve, kot sta na primer 
uporaba vode kot topila in zajem spektra pri krajših valovnih dolžinah [107]. Pri odtisih, 
narejenih s kapljičnim tiskalnikom, je največja težava pri FTIR-analizi penetracija barvila v 
papir [60].  
Ob predpostavki, da je osnova pri cian črnilu CC in EC barvilo na osnovi ftalocianina, lahko 
vrhove (687/675, 1049/1058, 1502, 3323/3339 cm –1) v IR-spektru povežemo z benzenovim 
obročem [107]. Pri tem gre predvsem za vibracije vezi C–H in za vibracije obroča. Da črnili 





Slika 51: FTIR-spekter črnil cian (a) CC in (b) EC 
 
FTIR-analiza odtisov je prikazana na slikah 52, 53, 54 in 55, kjer smo primerjali spekter cian 
črnila in odtisov pred osvetljevanjem in po 15 minutah obsevanja z visokotlačno 
živosrebrovo sijalko (Hg254) oz. po 144 urah osvetljevanja s ksenonovo sijalko, s katero smo 
simulirali vpliv povprečne dnevne svetlobe na prostem (X300) in za okenskim steklom 
(X320). Po podrobni analizi spektrov opazimo nekaj posebnosti. Pri odtisu črnila CC na papir 
PPO (slika 52) in TPI (slika 53) zaznamo šibek vrh pri 1664 cm–1, ki ga lahko pripišemo 
karbonilni skupini [60], ki nastane pod vplivom ksenonove sijalke X320 v prisotnosti kisika. 
Na papirju TPI vrh pri 1664 cm–1 izgine pod vplivom kratkovalovnega UV-sevanja (Hg254). 




Slika 52: FTIR-spekter odtisa cian CC na papirju PPO: (a) črnilo CC, (b) odtis pred obsevanjem, (c) odtis po 15 minutah 




Slika 53: FTIR-spekter odtisa cian CC na papirju TPI: (a) črnilo CC, (b) odtis pred obsevanjem, (c) odtis po 15 minutah 
obsevanja s sijalko Hg254, (d) odtis po 144 urah osvetljevanja z X300 in (e) odtis po 144 urah osvetljevanja z X320 
  
Pri odtisih EC na papirju PPO (slika 54) in TPI (slika 55) je koncentracija barvila na površini 
znatno nižja, zato razlaganje razlik kot posledice vpliva spektralne sestave svetlobe ali papirja 
v tem primeru ni mogoče. 
 
 
Slika 54: FTIR-spekter odtisa cian EC na papirju PPO: (a) črnilo EC, (b) odtis pred obsevanjem, (c) odtis po 15 minutah 
obsevanja s sijalko Hg254, (d) odtis po 144 urah osvetljevanja z X300 in (e) odtis po 144 urah osvetljevanja z X320 
 
 
Slika 55: FTIR-spekter odtisa cian EC na papirju TPI: (a) črnilo EC, (b) odtis pred obsevanjem, (c) odtis po 15 minutah 




Na sliki 56 so prikazani refleksijski spektri odtisov CM pod vplivom obsevanja z 
visokotlačno živosrebrovo sijalko (Hg254). Vpliv kratkovalovnega UV-sevanja Hg254 je 
opazen skoraj skozi celoten del vidnega dela spektra, kar je še zlasti očitno pri papirju PPO.  
Glede na predhodne raziskave je znano, da magenta odtisi ne slovijo po najboljši obstojnosti 
na svetlobi. Poleg kemijske strukture barvila in tiskovnega materiala, na katerega je črnilo 
naneseno, lahko težave pripišemo elektromagnetnemu valovanju z večjo energijo [29]. Na 
podlagi absorpcijskih vrednosti črnila CM na strani 55 sklepamo, da črnilo CM verjetno 
vsebuje azo barvilo C.I. RR120 in da imamo verjetno pri odtisu CM opraviti z azo barvilom 
(C.I. RR120).  
Jürgens [29] je opisal bledenje azo barvil pod vplivom vidnega dela spektra (∼450 nm), kjer 
je opažal cepitev azo skupine in nastanek dveh molekul s sposobnostjo absorpcije v UV-
območju, blizu 225 nm.  
 
    
Slika 56: Refleksijski spektri odtisov magenta CM: (a) na pisarniškem (PPO) in (b) na trajnem (TPI) papirju, pred 
obsevanjem (std) in po (po) obsevanju ter 24 ur po (24 po) obsevanju s sijalko Hg254 
 
Na sliki 57 so prikazani refleksijski spektri odtisov EM pod vplivom obsevanja z 
visokotlačno živosrebrovo sijalko (Hg254). Tako pri odtisih CM kot tudi pri EM opazimo, da 
je vpliv večjega deleža kratkovalovnega UV-sevanja opazen skozi celoten vidni spekter, kar 












































































































    
Slika 57: Refleksijski spektri odtisov magenta EM: (a) na pisarniškem (PPO) in (b) trajnem (TPI) papirju, pred obsevanjem 
(std) in po (po) obsevanju ter 24 ur po (24 po) obsevanju s sijalko Hg254 
 
Na slikah 58 in 59 so prikazani refleksijski spektri odtisov CM in EM pod vplivom svetlobe 
ksenonove sijalke z valovno dolžino nad 300 (X300) in 320 nm (X320).  
 
    
    
Slika 58: Refleksijski spektri odtisov magenta CM pred osvetljevanjem (STD) in po določenem času (72, 96, 120, 144 ur) 
osvetljevanja s ksenonovo sijalko: a) na papirju PPO pod vplivom λ > 300 (X300); b) na papirju TPI pod vplivom λ > 300 
(X300); c) na papirju PPO pod vplivom λ > 320 (X320); d) na papirju TPI pod vplivom λ > 320 (X320) 
 
Na sliki 58 opazimo, da je obstojnost odtisov CM na papirju TPI nekoliko manjša kot pri 





























































































































































































































































































































obstojnost ni odvisna izključno od molekulske sestave barvila, temveč tudi od tiskovnega 
materiala. M. C. Jürgens in K. Vikman [2, 15, 29] navajata, da nekateri premazi na papirju 
lahko ugodno vplivajo na obstojnost odtisov, ter poudarjata, da je kombinacija črnila in 
tiskovnega materiala pomemben dejavnik pri obstojnosti odtisov, narejenih s kapljičnim 
tiskom. Zanimiv je vzorec degradacije odtisov CM pri daljših časih osvetljevanja, saj 
bledenje poteka v zagonih in neenakomerno. 
Tudi pri magenta odtisih EM na sliki 59 opazimo podoben, neenakomeren trend sprememb 
fotodegradacije. Iz refleksijskih spektrov opazimo nekoliko večji vpliv UV-sevanja in 
nekoliko večji vpliv papirja TPI na degradacijo magenta odtisa EM. 
Glede na absorpcijski spekter raztopin vzorca EM (slika 32, stran 56) bi pričakovali, da bodo 
odtisi, narejeni s tem črnilom (EM), bolj občutljivi na večji delež UV-sevanja (X300), kar 
pomeni, da bi v primerjavi z odtisi CM bledeli hitreje.  
 
    
    
Slika 59: Refleksijski spektri odtisov magenta EM pred osvetljevanjem (STD) in po določenem času (72, 96, 120, 144 ur) 
osvetljevanja s ksenonovo sijalko: a) na papirju PPO pod vplivom λ > 300 (X300); b) na papirju TPI pod vplivom λ > 300 
(X300); c) na papirju PPO pod vplivom λ > 320 (X320); d) na papirju TPI pod vplivom λ > 320 (X320) 
 
Količino barvila (IA) (preglednica 27) na magenta odtisih, izpostavljenih vplivu visokotlačne 






















































































































































































































svetlobe. Vrednosti IA-odtisov niso neposredno primerljive z vrednostmi IA za raztopine 
(preglednica 11). Če bi upoštevali samo vrednosti IA raztopin, bi lahko sklepali, da bodo 
magenta odtisi CM pod vplivom sevanja sijalke Hg254 bledeli hitreje kot magenta odtisi EM. 
Vendar iz izračunanih vrednosti IA (preglednica 27) za odtise EM ugotovimo, da so odtisi 
bledeli hitreje, predvsem pa je bledenje pod vplivom sijalke Hg254 potekalo hitreje na 
papirju PPO. 
 




PPO	 TPI	 PPO	 TPI	
po	 79	 86	 64	 81	
24	po	 80	 85	 61	 81	
 
Izračunane vrednosti IA v preglednici 28 na magenta odtisih se nanašajo na območje, kjer je 
vrednost absorpcije največja. Tako opazimo, da se je količina magenta črnila na odtisih po 72 
urah osvetljevanja zmanjšala za 40 %, po 144 urah pa je vrednost IA v povprečju že za 62 % 
nižja od začetne vrednosti. Na splošno se je količina barvila na odtisih najhitreje zmanjševala 
pod vplivom svetlobe ksenonove sijalke (X300) na papirju TPI, kar kaže, da ima bližnje UV-
sevanje največji vpliv na odtise na tem papirju. 
Tudi po daljšem času osvetljevanja magenta odtisov s ksenonovo sijalko se nismo približali 
rezultatom, ki so jih narekovale izračunane vrednosti IA za raztopine (preglednica 12). V 
vodni raztopini je magenta črnilo EM bistveno manj obstojno kot na odtisu. Pozitiven vpliv 
tiskovnega materiala na obstojnost magenta odtisov potrjuje tezo Katri Vikman [15], da je 
obstojnost odtisov, narejenih s kapljičnim tiskom, pogojena z naravo komponent papirja, s 
katerimi nadzorujemo kemijsko in fizikalno okolico koloranta na odtisu [15].  
 
Preglednica 28: Količina magenta črnila, IA [%], na odtisih CM in EM po 72, 96, 120 in 144 urah osvetljevanja s 






PPO	 TPI	 PPO	 TPI	
X300	 X320	 X300	 X320	 X300	 X320	 X300	 X320	
72	 52	 66	 49	 64	 61	 69	 59	 63	
96	 42	 57	 39	 53	 56	 66	 53	 59	
120	 28	 43	 25	 35	 46	 54	 43	 51	
144	 25	 37	 21	 30	 46	 52	 42	 49	
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Iz izračunanih barvnih razlik, (ΔE*00), (preglednica 29) ugotovimo, da je obsevanje z 
visokotlačno živosrebrovo sijalko (Hg254) bolj vplivalo na spremembo v barvi na odtisih 
magenta na papirju PPO. Pri vseh odtisih magenta zaznamo največje spremembe predvsem v 
svetlosti (ΔL*) in na rdeče-zeleni (Δa*) osi. Spremembe so najbolj opazne na odtisu EM na 
papirju PPO. Iz izračunanih barvnih razlik ugotovimo, da se je barva 24 ur po osvetljevanju 
še vedno spreminjala, saj so spremembe na odtisih magenta EM nekoliko večje.  
V skladu s pričakovanji smo na odtisih magenta, ki so bili 15 minut izpostavljeni 
kratkovalovnemu UV-sevanju, sijalke Hg254 zaznali zelo velike spremembe v barvi.  
 



























Na sliki 60 so prikazane razlike v svetlosti (ΔL*) in razlike na rdeče-zeleni (Δa*) in rumeno-
modri osi (Δb*) za odtise magenta na papirju PPO in TPI pod vplivom ksenonove sijalke. 
Izkazalo se je, da na odtise magenta v večji meri vpliva spektralna sestava svetlobe, kar 
pomeni, da so spremembe na odtisih magenta pod vplivom svetlobe z vključenim UV-
sevanjem (X300) večje. Kot smo sklepali že iz refleksijskih spektrov (slika 58 in 59) in iz 
izračunanih vrednosti IA (preglednica 28), so spremembe največje na odtisih CM. 
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Slika 60: Razlike v svetlosti ΔL*, na rdeče-zeleni Δa* osi in na rumeno-modri Δb* osi za odtise magenta po določenem času 
(72, 96, 120, 144 ur) osvetljevanja s ksenonovo sijalko; (a) ΔL* za vzorec CM; b) ΔL* za vzorec EM; c) Δa* za vzorec CM; d) 
Δa* za vzorec EM; e) Δb* za vzorec CM; f) Δb* za vzorec EM 
 
Barvne razlike na odtisih magenta (slika 61) so zelo velike, saj v povprečju po 72 urah 
osvetljevanja vrednost ΔE*00 preseže 13 enot. Po 144 urah osvetljevanja s ksenonovo sijalko 
X300 vrednost ΔE*00 pri vzorcu CM preseže 30 enot, pri EM pa 20 enot. Zaradi velikih 
barvnih razlik pri odtisih magenta težko govorimo izključno in samo o vplivu papirja. Glede 
na izračunane vrednosti ΔE*00 se izkaže, da na razliko v barvi vpliva predvsem sestava 
svetlobe (X300), saj so vrednosti barvnih razlik višje kot pri odtisih, ki so bili izpostavljeni 


























































































    
Slika 61: Barvne razlike (ΔE*00) za odtise magenta po 72, 96, 120 in 144 urah osvetljevanja s svetlobo ksenonove sijalke z 
valovno dolžino λ > 300 (X300) in λ > 320 (X320); (a) CM, (b) EM 
 
Na sliki 62 je prikazana odvisnost standardiziranih barvnih vrednosti X, Y, Z od časa 
oziroma dinamika bledenja za odtise magenta pod vplivom svetlobe ksenonove sijalke z 
valovno dolžino nad 300 (X300) in 320 nm (X320). Kot izhodišče smo upoštevali vrednosti 
vzorca, ki ni bil izpostavljen svetlobi (X0, Y0, Z0).  
Iz naklonov premic lahko sklepamo, da je na oba odtisa v veliki meri vplivala spektralna 
sestava svetlobe, zato so odtisi magenta ne glede na uporabljeni tiskovni material pod 
vplivom svetlobe z večjim deležem UV-sevanja (X300) bledeli hitreje. Nekoliko večji vpliv 
kratkovalovne svetlobe ksenonove sijalke X300 je opaziti pri odtisih magenta CM. 
Sprememba se kaže predvsem pri vrednostih Y in Z, saj je naklon večji, to pa kaže na večje 
spremembe zelene in modre komponente odtisa (slika 62 c, e). Podoben, vendar nekoliko 
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Slika 62: Dinamika bledenja odtisov magenta po določenem času (72, 96, 120, 144 ur) osvetljevanja s ksenonovo sijalko; (a) 
X/X0 vzorec CM; b) X/X0 vzorec EM; c) Y/Y0 vzorec CM; d) Y/Y0 vzorec EM; e) Z/Z0 vzorec CM; f) Z/Z0 vzorec EM 
 
V preglednici 30 so prikazani izračunani nakloni premic in razpolovni časi degradacije pod 
vplivom ksenonove sijalke za odtise magenta. Razpolovne čase (t1/2) za odtise magenta smo 
računali na podlagi parametra, ki se je med osvetljevanjem najbolj spreminjal. To pomeni, da 
smo za odtise CM in EM pri računanju izhajali iz standardizirane barvne vrednosti Y.  
Iz izračunanih vrednosti ugotovimo, da je razpolovni čas odtisa CM bistveno krajši kot pri 
odtisu magenta EM, kar kaže na slabšo obstojnost.  
Iz primerjave razpolovnih časov dinamike bledenja odtisov magenta z razpolovnimi časi 
dinamike bledenja magenta raztopin (preglednica 14, stran 59) pod vplivom svetlobe 
ksenonove sijalke ugotovimo, da je svetloba z večjim deležem UV-sevanja bolj vplivala na 
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bledenje črnil magenta. Vendar vrednosti za raztopine in odtise med seboj številčno niso 
primerljive, saj so odtisi pri uporabi črnila CM pod vplivom svetlobe ksenonove sijalke 
bledeli hitreje kot črnilo v raztopini. Pri uporabi črnila EM pa je raztopina med 
osvetljevanjem bledela hitreje kot črnilo EM na papirju. 
 
Preglednica 30: Konstanta premice (k) in razpolovni čas (t1/2) za odtise magenta pod vplivom osvetljevanja s ksenonovo 





PPO	X300	 0,0136	 51	 0,0078	 89	
TPI	X300	 0,0142	 49	 0,0087	 80	
PPO	X320	 0,0095	 73	 0,0064	 108	
TPI	X320	 0,0115	 60	 0,007	 99	
 
4.3.1.2.2 Infrardeča	spektrometrija	(FTIR)	
Iz analize barvila (stran 46 in 54) in podatkov v literaturi [10–11, 28–29 48, 111, 113, 129] 
lahko sklepamo, da je prisotna azo struktura. Iz IR-spektrov samega črnila, ki so prikazani na 
sliki 63, je azo strukturo zaradi šibke absorpcije v IR-spektru težko razpoznati, saj nima 
tipičnih vrhov, ki bi bili značilni izključno samo za azo strukturo [130]. Azo skupina je 
nepolarna ter ima šibko absorpcijo v IR-območju, ki se pogosto pojavi v istem območju kot 
aromatske skupine [107]. Predhodna analiza kaže, da je bilo za črnilo CM zelo verjetno 
uporabljeno barvilo RR120, ki ima dve azo skupini. Iz tega lahko sklepamo, da vrh pri 1237 
cm–1 kaže na absorpcijo vezi N=N. Pri črnilu EM, ki verjetno temelji na mono azo barvilu 
RR180, opazimo vrhove pri 1412 in 1459 cm–1in vrh pri 1059 cm–1 [107, 130]. V območju 
med 1480–1440 cm–1 najdemo vibracijo –CH2–, kar lahko kaže na prisotnost parafinov, ki jih 
proizvajalci dodajajo črnilom za kapljični tisk. Na prisotnost vode, kot topila pa kažejo 
vrhovi pri 3312 cm–1 (CM) oziroma 3339 cm–1 (EM) [107]. 
 
 
Slika 63: FTIR-spekter črnila magenta: (a) CM in (b) EM 
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Iz slik 64, 65, 66 in 67 je videti, da je koncentracija barvila na odtisu prenizka za ustrezno 
detekcijo v IR-spektru.  
V območju med 1680 in 1500 cm–1 v vseh primerih opazimo vibracijo vezi C=N in za 
absorpcijo C=C in N=N→O (predvsem N→O) vezi [130]. Na splošno na IR-spektrih 
opazimo spremembe, ki so pod vplivom zunanjih dejavnikov nastale na papirju. Največje 
razlike v IR-spektrih so opazne med 3100 in 2800 cm–1, kar kaže na vibracije vezi CH na 
benzenovem obroču [15]. Pri odtisih magenta na trajnem papirju (TPI) zaznamo spekter 
barvila v območju med 3100 in 2800 cm–1 pod vplivom večjega dela UV-sevanja (Hg254 in 
X300), zaznamo zmanjšanje intenzitete vibracije vezi CH stretching [15].  
Kljub temu pa iz IR-spektrov za odtise magenta ne moremo sklepati na spremembo v 
strukturi magenta barvila, ki je nastala in je opazna s prostim očesom, pod vplivom daljšega 
izpostavljanja katerega od zunanjih dejavnikov. 
  
 
Slika 64: FTIR-spekter odtisa magenta CM na papirju PPO: (a) črnilo CM , (b) odtis pred obsevanjem, (c) odtis po 15 
minutah obsevanja s sijalko Hg254, (d) odtis po 144 urah osvetljevanja z X300 in (e) odtis po 144 urah osvetljevanja z X320 
 
 
Slika 65: FTIR-spekter odtisa magenta CM na papirju TPI: (a) črnilo CM, (b) odtis pred obsevanjem, (c) odtis po 15 




Slika 66: FTIR-spekter odtisa magenta EM na papirju PPO: (a) črnilo EM, (b) odtis pred obsevanjem, (c) odtis po 15 
minutah obsevanja s sijalko Hg254, (d) odtis po 144 urah osvetljevanja z X300 in (e) odtis po 144 urah osvetljevanja z X320 
 
 
Slika 67: FTIR-spekter odtisa magenta EM na papirju TPI: (a) črnilo EM, (b) odtis pred obsevanjem, (c) odtis po 15 




Na slikah 68 in 69 je prikazana vrednost refleksije za rumene odtise pod vplivom sijalke 
Hg254. Iz spektrov tako lahko sklepamo, da so rumeni odtisi CY pod vplivom Hg254 (slika 
68) temneli, odtisi EY (slika 69) pa bledeli, kar je verjetno posledica razlik v strukturi oz. v 
eni od komponent rumenega črnila, kar se pokaže tudi pri TLC-analizi (stran 46).  
 
    
Slika 68: Refleksijski spektri odtisov rumena CY: (a) na pisarniškem (PPO) in (b) trajnem (TPI) papirju, pred 
obsevanjem(std) in po (po) obsevanju ter 24 ur po (24 po) obsevanju s sijalko Hg254 
 
    
Slika 69: Refleksijski spektri odtisov rumena EY: (a) na pisarniškem (PPO) in (b) trajnem (TPI) papirju, pred obsevanjem 
(std) in po (po) obsevanju ter 24 ur po (24 po) obsevanju s sijalko Hg254 
 
Kljub razlikam, ki jih opazimo, so te spremembe v barvi majhne in s prostim očesom skoraj 
neopazne. Iz refleksijskih spektrov zaznamo tudi malenkostne spremembe, ki pa 24 ur po 
osvetljevanju na pogled ostanejo enake. Do podobnih zaključkov smo prišli tudi na podlagi 
absorpcijskih spektrov raztopin rumenih črnil (slika 35, stran 60) pod vplivom visokotlačne 
živosrebrove sijalke (Hg254). Razmeroma dobro obstojnost rumenih barvil povezujejo z 




















































































































































































































stabilnost molekule barvila [29, 56]. Poleg tega je bilo ugotovljeno, da imajo kljub absorpciji 
višjih energij vidnega dela spektra sposobnost prenosa energije na okolico brez poškodb na 
molekulski strukturi barvila [29]. 
Glede na absorpcijske spektre raztopin za rumene vzorce (slika 36) smo pričakovali, da bodo 
odtisi EY pod vplivom svetlobe ksenonove sijalke, s katero smo simulirali povprečno dnevno 
svetlobo z vključenim bližnjim UV-sevanjem (X300), bledeli hitreje. Tako iz absorpcijskih 
(slika 36) kot tudi iz refleksijskih spektrov (slika 70) za vzorec CY zaznamo neenakomerno 
bledenje. Podoben vzorec neenakomernega bledenja zaznamo tudi pri odtisih magenta.  
 
    
    
Slika 70: Refleksijski spektri odtisov rumena CY pred osvetljevanjem (STD) in po določenem času (72, 96, 120, 144 ur) 
osvetljevanja s ksenonovo sijalko: a) na papirju PPO pod vplivom λ > 300 (X300); b) na papirju TPI pod vplivom λ > 300 
(X300); c) na papirju PPO pod vplivom λ > 320 (X320); d) na papirju TPI pod vplivom λ > 320 (X320) 
 
Iz refleksijskih spektrov (slika 70 in 71) opazimo, da tiskalnika T1 in T2 uporabljata različni 
mešanici barvil. Odtisi CY imajo slabšo obstojnost kot rumeni odtisi EY. Bližnje UV-sevanje 
(X300) bolj vpliva na degradacijo rumenih odtisov zlasti na papirju PPO.  
Pri osvetljevanju s svetlobo ksenonove sijalke primerjava absorpcijskih spektrov raztopin 




















































































































































































































vplivom ksenonove sijalke ne glede na spektralno sestavo svetlobe v raztopini nastanejo 
bistveno večje razlike kot na odtisih. 
 
    
    
Slika 71: Refleksijski spektri odtisov rumena EY pred osvetljevanjem (STD) in po določenem času (72, 96, 120, 144 ur) 
osvetljevanja s ksenonovo sijalko: a) na papirju PPO pod vplivom λ > 300 (X300); b) na papirju TPI pod vplivom λ > 300 
(X300); c) na papirju PPO pod vplivom λ > 320 (X320); d) na papirju TPI pod vplivom λ > 320 (X320) 
  
Količino barvila (IA) na rumenih odtisih (preglednica 31) pred in po obsevanju in 24 ur po 
obsevanju z visokotlačno živosrebrovo sijalko (Hg254) smo izračunali pri maksimalni 
absorpciji, ki se za vzorec CY nahaja pri 400 nm, in za vzorec EY λmax = 430 nm. Iz 
vrednosti IA lahko natančneje ugotovimo, kakšne spremembe so na rumenih odtisih nastale 
24 ur po osvetljevanju s Hg254. Štiriindvajset ur po osvetljevanju zaznamo manjše 
spremembe v količini barvila pri obeh rumenih vzorcih. Nekoliko izrazitejšo spremembo je 
opaziti na odtisih na papirju PPO. V primerjavi z IA-vrednostmi raztopin (preglednica 15, 
stran 62) se tudi na odtisu pod vplivom večjega dela UV-sevanja sijalke Hg254 nekoliko 
slabše izkaže barvilo EY. Kljub temu pa je obstojnost rumenih odtisov pod vplivom sijalke 
Hg254 izjemno dobra. Sklepamo lahko, da je pri absorpciji UV-sevanja prišlo do prenosa 


























































































































































































































PPO	 TPI	 PPO	 TPI	
po	 92	 93	 91	 95	
24	po	 93	 94	 90	 95	
 
V preglednici 32 je prikazana sprememba količine rumenega barvila na odtisu s časom 
osvetljevanja. Vrednosti IA smo izračunali pri valovni dolžini λmax = 400 nm (odtis CY na 
papirju PPO) oz. λmax = 430 nm (odtis CY na papirju TPI), pri odtisih EY na obeh papirjih pa 
pri λmax = 420 nm.  
Ugotovili smo, da je večji delež UV-sevanja (X300) imel največji vpliv pri bledenju rumenih 
odtisov. Predvsem je vpliv UV-sevanja (X300) opazen pri rumenih odtisih CY na 
pisarniškem papirju PPO, kjer se je vrednost IA po 144 urah osvetljevanja zmanjšala za okoli 
48 %. Tudi izbira papirja ni očitno pripomogla k upočasnjevanju hitrosti bledenja, saj se je 
vrednost IA po 144 urah zmanjšala za skoraj 45 %. Pri osvetlitvi z manjšim deležem UV-
sevanja (X320) se je količina barvil na rumenih odtisih CY spreminjala počasneje, kljub temu 
pa je vrednost IA po 144 urah osvetljevanja precej nizka. 
Odtisi EY so veliko obstojnejši kot odtisi CY, saj je razlika med odtisi CY in EY po 144 urah 
v povprečju približno 21-odstotna. Pri odtisih EY pod vplivom UV-sevanja opazimo, da je 
degradacija počasnejša na papirju TPI kot pri odtisih na papirju PPO.  
 
Preglednica 32: Količina rumenega črnila, IA [%], na odtisih CY in EY po 72, 96, 120 in 144 urah osvetljevanja s 






PPO	 TPI	 PPO	 TPI	
X300	 X320	 X300	 X320	 X300	 X320	 X300	 X320	
72	 77	 80	 82	 85	 88	 92	 93	 93	
96	 73	 76	 77	 82	 87	 91	 90	 92	
120	 65	 68	 69	 72	 84	 88	 87	 89	
144	 63	 66	 65	 68	 83	 88	 85	 89	
 
Iz izračunanih barvnih razlik (ΔE*00) (preglednica 33), ki so nastale na rumenih odtisih EY 
pod vplivom kratkovalovnega UV-sevanja (Hg254), ugotovimo, da so spremembe očitne 
zlasti pri odtisih na papirju PPO. Pri rumenih odtisih (CY) papir ni imel pomembnejše vloge, 
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saj so vrednosti barvnih razlik podobne na obeh papirjih. V vseh primerih zaznamo največje 
spremembe na rumeno-modri osi (Δb*). 
 



























Na sliki 72 so prikazane razlike v svetlosti (ΔL*) in razlike na rdeče-zeleni (Δa*) in rumeno-
modri osi (Δb*) za rumene odtise. Glede na razlike, prikazane na sliki 72, lahko sklepamo, da 
v večji meri na obstojnost rumenih odtisov vpliva izbira papirja, predvsem pa sta se za 
najbolj destruktivno kombinacijo izkazali izbira papirja in sestava svetlobe, saj so vrednosti 
na papirju PPO pri uporabi ksenonove sijalke z vključenim UV-sevanjem (X300) večje. Iz 
izračunanih vrednosti lahko sklepamo, da bodo rumeni odtisi (CY) bistveno manj obstojni 
kot rumeni (EY). 
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Slika 72: Razlike v svetlosti ΔL*, rdeče-zeleni Δa* osi ter rumeno-modri Δb* osi za rumene odtise po določenem času (72, 96, 
120, 144 ur) osvetljevanja s ksenonovo sijalko; (a) ΔL* za vzorec CY; b) ΔL* za vzorec EY; c) Δa* za vzorec CY; d) Δa* za 
vzorec EY; e) Δb* za vzorec CY; f) Δb* za vzorec EY 
 
Tudi iz barvnih vrednosti (ΔE*00) (slika 73) lahko sklepamo, da so odtisi CY bistveno bolj 
občutljivi na zunanje razmere kot odtisi EY. Hitrost bledenja odtisa CY je bistveno večja, saj 
se vrednost ΔE*00 144 ur po osvetljevanju skoraj 2-kratno poveča. Iz barvnih vrednosti lahko 
sklepamo, da je papir PPO pri osvetljevanju s sijalko X300 v obeh primerih imel večji vpliv 
na bledenje rumenih odtisov. 
Sklepamo lahko, da je obstojnost v večji meri pogojena s sestavo uporabljenega barvila, v 





















































































podobnih ugotovitev je prišla tudi Szafarska s kolegi [56] v raziskavi, v kateri so proučevali 
vpliv zunanjih dejavnikov na gradivo, izdelano s kapljičnim tiskalnikom. 
 
    
Slika 73: Barvne razlike (ΔE*00) za rumene odtise po 72, 96, 120 in 144 urah osvetljevanja s ksenonovo sijalko z valovno 
dolžino λ > 300 (X300) in λ > 320 (X320; (a) CY, (b) EY 
 
Na sliki 74 je prikazana odvisnost standardiziranih barvnih vrednosti X, Y, Z od časa 
oziroma dinamika bledenja za rumene odtise pod vplivom svetlobe ksenonove sijalke z 
valovno dolžino nad 300 (X300) in 320 nm (X320). Kot izhodišče smo upoštevali vrednosti 
vzorca, ki ni bil izpostavljen svetlobi (X0, Y0, Z0).  
Pri tem ugotovimo, da na degradacijo rumenih odtisov najbolj vpliva svetloba ksenonove 
sijalke z večjim deležem UV-sevanja (X300) na papirju PPO. Največji vpliv svetlobe in 
papirja zaznamo pri vrednosti Z, ki opiše prispevek modre v opazovani barvi, ki je 
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Slika 74: Dinamika bledenja rumenih odtisov po določenem času (72, 96, 120, 144 ur) osvetljevanja s ksenonovo sijalko; (a) 
X/X0 vzorec CY; b) X/X0 vzorec EY; c) Y/Y0 vzorec CY; d) Y/Y0 vzorec EY; e) Z/Z0 vzorec CY; f) Z/Z0 vzorec EY 
 
V preglednici 34 so prikazane hitrosti degradacije in razpolovni časi degradacije pod vplivom 
ksenonove sijalke za rumene odtise. Razpolovne čase (t1/2) za rumene odtise smo računali na 
podlagi parametra, ki se je med osvetljevanjem najbolj spreminjal. To pomeni, da smo za 
odtise CY in EY pri računanju izhajali iz standardizirane barvne vrednosti (Z), ki je prispevek 
modre k opazovani barvi.  
Tako ugotovimo, da je razpolovni čas odtisov CY bistveno krajši kot pri rumenih odtisih EY, 
kar kaže, da bodo odtisi CY pod vplivom svetlobe z večjim deležem UV-sevanja ne glede na 
uporabljeni tiskovni material bledeli hitreje kot pri svetlobi X320. Neposredna primerjava 
razpolovnih časov bledenja rumenih odtisov CY z razpolovnimi časi bledenja raztopin 
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rumenih črnil (preglednica 18, stran 65) pod vplivom svetlobe ksenonove sijalke ni mogoča, 
saj pri odtisih v primerjavi z raztopinami zaznamo bistveno krajše razpolovne čase. Rezultati 
se ujemajo tudi z ugotovitvami glede razpolovnih časov rumenih barvil EY v raztopini.  
 
Preglednica 34: Konstanta premice (k) in razpolovni čas (t1/2) za rumene odtise pod vplivom osvetljevanja s ksenonovo 





PPO	X300	 0,0112	 62	 0,0038	 182	
TPI	X300	 0,0094	 74	 0,0031	 224	
PPO	X320	 0,0095	 73	 0,0026	 267	
TPI	X320	 0,0078	 89	 0,0023	 301	
 
4.3.1.3.2 Infrardeča	spektrometrija	(FTIR)	
Iz FTIR-spektra za črnilo CY (slika 75) ugotovimo, da vrh v območju med 3400 in 3000 cm–1 
pripada vodi, vrhova pri 2949 in 2900 cm–1 pripišemo absorpciji vezi CH [130]. Prav tako 
lahko za vzorec CY v območju med 1670 in 1635 cm–1 zaznamo precej močno absorpcijo 
skupine C=N–N=C, azo strukturo, vezano na benzenov obroč, pa lahko povežemo s 
šibkejšimi vrhovi 1502, 1455, 1416 in 1313 cm–1 [107]. Glede na pregledano literaturo 
(Priloga 1) lahko sklepamo, da uporabljeni rumeni črnili v obeh primerih temeljita na azo 
strukturi. Pri odtisu CY predvidevamo, da je eno od uporabljenih barvil RY85, ki vsebuje azo 
skupino, pri črnilu EY pa predvidevamo, da je eno od uporabljenih barvil lahko C.I. AY79, ki 
vsebuje dve azo skupini [114]. Tako lahko tudi iz FTIR-spektra za črnilo EY sklepamo, da 
vrh v območju med 3400 in 3000 cm–1 pripada vodi, vrhova pri 2942 in 2881 cm–1 lahko 
pripišemo absorpciji vezi CH na benzenov obroč [130], na azo strukturo pa lahko sklepamo 
iz vrhov 1456, 1352 (vibracija N=N→O) [107, 130]. 
 
 
Slika 75: FTIR spekter rumenih črnil (a) CY in (b) EY 
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Pri rumenih odtisih (slika 76, 77, 78 in 79) zaradi premajhne koncentracije barvila opazimo 
predvsem spremembe, ki so na papirju nastale pod vplivom zunanjih dejavnikov. V območju 
med 1680 in 1500 cm–1 v vseh primerih opazimo absorpcijo za vezi C=N in absorpcijo C=C 
[130]. Območje med 3100 in 2800 cm–1, kjer so opazne največje razlike v IR-spektrih, pa 
pripada vibraciji vezi CH [15]. 
Pri rumenih odtisih na pisarniškem papirju (PPO) zaznamo spremembo spektra pri vzorcih, ki 
so bili 144 ur izpostavljeni svetlobi ksenonove sijalke (X300). Pri odtisih na trajnem papirju 
(TPI) v območju med 3100 in 2800 cm–1 pod vplivom večjega dela UV-sevanja (Hg254 in 
X300) zaznamo zmanjšanje intenzitete za vibracijo vezi CH benzenovega obroča [15]. Kljub 
temu iz IR-spektrov za rumene odtise ne moremo zanesljivo sklepati na spremembo v 
strukturi barvila, ki je nastala pod vplivom daljšega izpostavljanja svetlobi in je sicer opazna 
s prostim očesom. 
 
 
Slika 76: FTIR-spekter rumenega odtisa CY na papirju PPO: (a) črnilo CY, (b) odtis pred obsevanjem, (c) odtis po 15 
minutah obsevanja s sijalko Hg254, (d) odtis po 144 urah osvetljevanja z X300 in (e) odtis po 144 urah osvetljevanja z X320 
 
 
Slika 77: FTIR-spekter rumenega odtisa CY na papirju TPI: (a) črnilo CY, (b) odtis pred obsevanjem, (c) odtis po 15 




Slika 78: FTIR-spekter rumenega odtisa EY na papirju PPO: (a) črnilo EY, (b) odtis pred obsevanjem, (c) odtis po 15 
minutah obsevanja s sijalko Hg254, (d) odtis po 144 urah osvetljevanja z X300 in (e) odtis po 144 urah osvetljevanja z X320 
 
 
Slika 79: FTIR-spekter rumenega odtisa EY na papirju TPI: (a) črnilo EY, (b) odtis pred obsevanjem, (c) odtis po 15 







Slika 80 prikazuje refleksijske spektre črnih odtisov CK, ki smo jih izpostavili vplivu UV-
sevanja (Hg254). Glede na predhodno analizo spektrov raztopin (slika 39) bi pričakovali, da 
bodo črni odtisi CK bledeli počasneje kot odtisi EK. Pri črnih odtisih CK po 15 minutah 
osvetljevanja v refleksijskem spektru ne zaznamo sprememb. Iz tega lahko sklepamo, da je 
bil črni odtis CK narejen s črnilom na osnovi pigmentov. Glede na literaturo [131] je bil 
uporabljen črni pigment Carbon Black (C.I. 77266), ki je na svetlobi zelo dobro obstojen.  
Tiskalnik T2 (slika 81) za tiskanje uporablja samo eno črno kartušo, zato kartuše med tiskom 
ni mogoče zamenjati. Kljub temu se absorpcijski spektri raztopine (slika 39) črnega črnila EK 
in refleksijski spektri črnega odtisa EK ne ujemajo. Glede na predhodno izvedeno TLC-
analizo na strani 46 lahko sklepamo, da preiskovana črna črnila sestavljajo najmanj 3–4 
koloranti, ki se med seboj razlikujejo v barvi. Tako eno črno črnilo vsebuje rumeno, 
črno/sivo, modro in vijoličasto barvilo, ki se med seboj ne razlikujejo samo v barvi. Prav tako 
se v črnilu barvila nahajajo v različnih deležih [131, 132]. Rengaswamy [121] v patentu piše, 
da vsako od barvil pomeni od 0–5 % glede na celotno maso črnila (C 0–4 %; M 0–3,5 %; Y 
0,2–4 %; K 0,5–5 %), količina vseh barvil skupaj pa mora biti pod limito topnosti [16].  
 
    
Slika 80: Refleksijski spektri črnih odtisov CK: (a) na pisarniškem (PPO) in (b) trajnem (TPI) papirju, pred obsevanjem 











































































































    
Slika 81: Refleksijski spektri črnih odtisov EK: (a) na pisarniškem (PPO) in (b) trajnem (TPI) papirju, pred obsevanjem 
(std) in po (po) obsevanju ter 24 ur po (24 po) obsevanju s sijalko Hg254 
 
Na črnih odtish CK (slika 82) pod vplivom ksenonove sijalke tudi po daljšem času 
osvetljevanja ne glede na spektralno sestavo svetlobe ali uporabljeni papir nismo zaznali 
večjih sprememb. 
 
    
    
Slika 82: Refleksijski spektri črnih odtisov CK pred osvetljevanjem (STD) in po določenem času (72, 96, 120, 144 ur) 
osvetljevanja s ksenonovo sijalko: a) na papirju PPO pod vplivom λ > 300 (X300); b) na papirju TPI pod vplivom λ > 300 






























































































































































































































































































































Iz refleksijskih spektrov za črne odtise EK (slika 83) zaznamo vpliv svetlobe z različno 
spektralno sestavo skozi celoten vidni del spektra. Iz priloge 1 in literature ugotovimo [114, 
120, 131, 133–135], da črna barvila, ki jih izdelovalci najpogosteje uporabijo za kapljični 
tisk, temeljijo na azo strukturi. Podobno kot pri magenta in rumenih odtisih zaznamo vzorec 
neenakomernega bledenja črnega vzorca na odtisu. Iz refleksijskih spektrov na sliki 83 ni 
mogoče z gotovostjo trditi, kateri zunanji dejavnik je bolj vplival na degradacijo črnih 
odtisov EK.  
 
    
    
Slika 83: Refleksijski spektri črnih odtisov EK pred osvetljevanjem (STD) in po določenem času (72, 96, 120, 144 ur) 
osvetljevanja s ksenonovo sijalko: a) na papirju PPO pod vplivom λ > 300 (X300); b) na papirju TPI pod vplivom λ > 300 
(X300); c) na papirju PPO pod vplivom λ > 320 (X320); d) na papirju TPI pod vplivom λ > 320 (X320) 
 
Za črne odtise (preglednica 35) smo izračunali količino barvila (IA) po obsevanju s Hg254 na 
podlagi refleksije pri λ = 580 nm. Po 15 minutah obsevanja z visokotlačno živosrebrovo 


























































































































































































































PPO	 TPI	 PPO	 TPI	
po	 101	 99	 97	 93	
24	po	 100	 100	 98	 93	
 
V preglednici 36 so prikazani rezultati izračunanih vrednosti količine barvila (IA) po 
osvetljevanju s ksenonovo sijalko pri λ = 580 nm. Iz dobljenih vrednosti IA za črne odtise 
(CK) sklepamo, da ni prišlo do sprememb. Vrednosti, ki presegajo 100 %, so posledica 
neenakomernosti odtisa.  
Pri črnih odtisih EK zaznamo precejšnje spremembe. Opazimo, da je svetloba z večjim UV-
deležem (X300) nekoliko bolj vplivala na obstojnost črnega odtisa EK. Čeprav so izračunane 
vrednosti IA po 144 urah osvetljevanja razmeroma velike, opazimo pozitiven vpliv trajnega 
papirja (TPI) na obstojnost črnih odtisov EK – IA je večji. 
 
Preglednica 36: Količina črnega črnila, IA [%], na odtisih CK in EK po 72, 96, 120 in 144 urah osvetljevanja s ksenonovo 






PPO	 TPI	 PPO	 TPI	
X300	 X320	 X300	 X320	 X300	 X320	 X300	 X320	
72	 98	 100	 100	 97	 77	 76	 79	 78	
96	 99	 100	 101	 100	 73	 71	 74	 75	
120	 98	 99	 101	 98	 66	 66	 67	 67	
144	 98	 100	 102	 98	 64	 63	 66	 64	
 
Iz izračunanih barvnih razlik (ΔE*00), (preglednica 37) je mogoče ovrednotiti spremembe, 
nastale na črnih odtisih pod vplivom kratkovalovnega UV-sevanja (Hg254), čeprav gre za 
izjemno majhne spremembe, predvsem pri odtisih CK.  
Pri črnih odtisih EK opazimo, da se je barva 24 ur po osvetljevanju z visokotlačno 
živosrebrovo sijalko (Hg254) nekoliko spremenila in da je papir TPI vplival predvsem na 
spremembo svetlosti (ΔL* > 0) in na rdeče-zeleni osi (Δa* > 0) ter posledično na celotno 































Na sliki 84 so prikazane razlike v svetlosti (ΔL*) na rdeče-zeleni osi (Δa*) in na rumeno-
modri osi (Δb*) po določenem času osvetljevanja za črne odtise.  
Barvne razlike na papirju PPO za črne odtise CK se odražajo pretežno kot spremembe na 
rumeno-modri osi (Δb*).  
Pri odtisih EK s časom osvetljevanja opazimo povečanje svetlosti (ΔL* > 0) ter spremembo 
na rumeno-modri osi (Δb* > 0). Iz tega lahko sklepamo, da so EK-odtisi postopoma bledeli 
ter da so pridobivali rumen odtenek. Iz vrednosti ΔL* in Δb* za odtise EK razberemo, da ima 
svetloba z večjim deležem UV-sevanja (X300) negativen vpliv zlasti pri odtisih na 
pisarniškem papirju PPO.  
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Slika 84: Razlike v svetlosti ΔL*, na rdeče-zeleni Δa* osi in na rumeno-modri Δb* osi za črne odtise po določenem času (72, 
96, 120, 144 ur) osvetljevanja s ksenonovo sijalko; (a) ΔL* za vzorec CK; b) ΔL* za vzorec EK; c) Δa* za vzorec CK; d) Δa* 
za vzorec EK; e) Δb* za vzorec CK; f) Δb* za vzorec EK 
 
Na sliki 85 so prikazane izračunane barvne razlike za črne odtise pod vplivom svetlobe. Pri 
črnih odtisih CK opazimo, da vrednost ΔE*00 komajda preseže vrednost 1, torej so 
spremembe zelo majhne. Lahko pa z gotovostjo trdimo, da je papir PPO bolj vplival na 
obstojnost odtisa CK pod vplivom svetlobe z večjim deležem UV-sevanja (X300).  
Za odtise EK opazimo, da je papir PPO vplival na vrednost ΔE*00. Po 72 urah osvetljevanja je 
vrednost ΔE*00 za vse črne odtise EK ne glede na papir in spektralno sestavo svetlobe dosegla 
vrednost, večjo od	9 enot, kar pomeni, da so spremembe v barvi odtisa zelo velike. Po 144 















































































    
Slika 85: Barvne razlike (ΔE*00) za črne odtise po 72, 96, 120 in 144 urah osvetljevanja s ksenonovo sijalko z valovno 
dolžino λ > 300 (X300) in λ > 320 (X320); (a) CK, (b) EK 
 
Na sliki 86 je prikazana odvisnost standardiziranih barvnih vrednosti X, Y, Z od časa 
oziroma dinamika bledenja za črne odtise pod vplivom svetlobe ksenonove sijalke z valovno 
dolžino nad 300 (X300) in 320 nm (X320). Kot izhodišče smo upoštevali vrednosti vzorca, ki 
ni bil izpostavljen svetlobi (X0, Y0, Z0).  
Pri odtisih CK ugotovimo, da so med osvetljevanjem s ksenonovo sijalko na odtisu nastale 
minimalne spremembe. Iz slike 86 je razvidno tudi različno obnašanje odtisov pod vplivom 
svetlobe ksenonove sijalke, kar kaže na različno sestavo uporabljenih črnil za črne odtise. 
Pri odtisih EK ugotovimo, da so skozi celoten del vidnega spektra nastajale enakomerne 


































PPO	X300 PPO	X320 TPI	X300 TPI	X320
(a) (b) 
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Slika 86: Dinamika bledenja črnih odtisov po določenem času (72, 96, 120, 144 ur) osvetljevanja s ksenonovo sijalko; (a) 
X/X0 vzorec CK; b) X/X0 vzorec EK; c) Y/Y0 vzorec CK; d) Y/Y0 vzorec EK; e) Z/Z0 vzorec CK; f) Z/Z0 vzorec EK 
 
V preglednici 38 so prikazane hitrosti in razpolovni časi degradacije pod vplivom ksenonove 
sijalke za črne odtise. Razpolovne čase (t1/2) za črne odtise smo računali na podlagi 
parametra, ki se je med osvetljevanjem najbolj spreminjal. To pomeni, da smo za odtise CK 
pri računanju izhajali iz standardizirane barvne vrednosti (Y), pri črnih odtisih EK pa smo pri 
računanju izhajali iz standardizirane barvne vrednosti (X). 
Dobljene vrednosti kažejo, da so razpolovni časi za odtis CK izjemno dolgi, če jih 
primerjamo s črnim odtisom EK, kar znova kaže, da je bil pri tisku uporabljen črni pigment.  
Neposredna primerjava razpolovnih časov bledenja črnih odtisov CK z razpolovnimi časi 
bledenja raztopin črnih črnil (preglednica 22, stran 71) ni mogoča, saj je bilo pri odtisu 
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uporabljeno drugo črnilo. Razpolovni časi črnih odtisov EK pa kažejo, da so odtisi na papirju 
nekoliko bolj obstojni kot v raztopini. Spektralna sestava svetlobe je manj vplivala na 
obstojnost odtisov kot papir, saj so odtisi na papirju PPO dosegli nekoliko nižje vrednosti t1/2. 
 
Preglednica 38: Konstanta premice (k) in razpolovni čas (t1/2) za črne odtise pod vplivom osvetljevanja s ksenonovo sijalko λ 





PPO	X300	 0,0003	 2310	 0,0115	 60	
TPI	X300	 –0,0003	 2310	 0,0105	 66	
PPO	X320	 0,00002	 34657	 0,0119	 58	
TPI	X320	 0,0002	 3466	 0,0108	 64	
 
4.3.1.4.2 Infrardeča	spektrometrija	(FTIR)	
Na sliki 87 sta prikazana FTIR-spektra za obe črni črnili. Iz slike je razvidno, da sta črnili 
popolnoma različni. V prvem primeru (CK) sklepamo, da je prisoten pigment Carbon Black 
[131, 136]. Vrh pri 3339 cm–1 kaže na prisotnost vode, hkrati pa lahko zakriva absorpcijo 
vezi OH, ki pripada fenolni skupini. Vrh pri 1648 cm–1 pripada vezi C=C, na prisotnost 
aminoskupine kažeta vrhova pri 1313 in 1191 cm–1, prisotnost fenolne skupine nakazujejo 
tudi vrhovi v območju med 1170 in 920 cm–1 [107, 136].  
Glede na IR-spekter (slika 87b) lahko sklepamo, da črnilo EK vsebuje azo strukturo, saj vrh 
pri 1460 cm–1 kaže na azo strukturo, vezano na benzenov obroč [107]. Prav tako lahko iz 
vrhov 1492 in 1350 cm–1 sklepamo na absorpcijo N=N→O [107, 130]. Vrh v območju med 
3400 in 3000 cm–1 pripada vodi, vrhova pri 2938 in 2878 cm–1 pa lahko povežemo z vibracijo 
vezi CH na benzenovem obroču [130]. 
 
 
Slika 87: FTIR-spekter črnih črnil: (a) CK in (b) EK 
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Glede na to, da se je črni odtis CK izkazal za zelo obstojnega, saj glede na predhodne meritve 
na teh odtisih ni bilo opaznih sprememb, smo se pri FTIR-analizi po določenem času 
osvetljevanja usmerili predvsem na analizo odtisa EK na pisarniškem PPO (slika 88) in 
trajnem (slika 89) papirju TPI. Zaradi premajhne koncentracije črnila na papirju na slikah 
(slika 88 in 89) opazimo predvsem spremembe, ki so nastale na papirju. V območju med 
1680 in 1500 cm–1 v vseh primerih zaznamo zelo rahlo absorpcijo za vezi C=N in C=C [130]. 
Večje razlike v IR-spektrih zaznamo v območju med 3100 in 2800 cm–1, ki kažejo na 
vibracije vezi CH [15]. 
 
 
Slika 88: Primerjava FTIR-spektrov za črni vzorec EK: (a) črnilo EK; (b) odtis EK na PPO pred obsevanjem; (c) odtis po 




Slika 89: Primerjava FTIR-spektrov za črni vzorec EK: (a) črnilo EK; (b) odtis EK na TPI pred obsevanjem; (c) odtis po 15 





V okviru raziskovalnega dela smo s pomočjo izbranih analiznih metod proučili lastnosti 
papirjev in črnil ter natančno spremljali vpliv zunanjih dejavnikov na papirje, črnila in odtise. 
Z individualno analizo črnil smo ločili število kolorantov in različne spremljevalne snovi v 
črnilih. Izbranim papirjem smo določili vlakninsko sestavo ter osnovne, kemijske, mehanske 
in optične lastnosti. Pri tem smo poglobili razumevanje lastnosti materialov, saj sta tako papir 
kot črnilo kompleksni mešanici različnih snovi, ki skupaj z zunanjimi dejavniki združeno 
vplivajo na obstojnost odtisa. Zato smo pod vplivom zunanjih dejavnikov analizirali in 
spremljali tudi posamezne komponente. Vendar se je pri napovedovanju fotodegradacije 
odtisa individualna obravnava sprememb na posameznih komponentah izkazala kot 
nezadostna, saj ne omogoči razumevanja vpliva enega dejavnika na obstojnost drugega.  
Analiza degradacije papirjev je pokazala, da na spremembe lastnosti papirja vpliva predvsem 
elektomagnetno valovanje z večjim deležem UV-sevanja, ki se izražajo v spremembi barve, 
kot tudi v spremembi nekaterih površinskih lastnosti papirjev. Največje spremembe smo 
zaznali pri papirju, ki vsebuje optična belilna sredstva, ker ta pod vplivom elektromagnetnega 
sevanja razpadejo. Bledenje je pri večini raztopin črnil pod vplivom kratkovalovnega UV-
sevanja (Hg254) in v atmosferi kisika potekalo hitreje kot v inertni atmosferi z argonom. 
Glede na to, da se je intenziteta vpliva zunanjih dejavnikov na raztopine črnil spreminjala 
glede na izdelovalca, lahko potrdimo, da je degradacija barvil v raztopini odvisna tudi od 
notranjih dejavnikov, kot so: kemijska struktura barvila, katalitski vpliv barvil in prisotnost 
različnih topil v spremljevalni tekočini črnila. Kratkovalovno UV-sevanje na raztopine cian 
črnil ni bistveno vplivalo. Nasprotno pa je pri odtisih cian imelo kratkovalovno UV-sevanje 
(Hg254) izmed vseh vzorcev odtisov večji vpliv, ki se je pokazal predvsem v porjavitvi 
odtisov cian, kar kaže, da je obstojnost odtisov odvisna tako od notranjih kot tudi od zunanjih 
dejavnikov. Pri odtisih se je vpliv spektralne sestave svetlobe izkazal kot najbolj destruktiven 
zunanji dejavnik, saj so spremembe pod vplivom bližnjega UV-sevanja najbolj izrazite. Pri 
večini odtisov zaznamo, da je poleg spektralne sestave svetlobe na obstojnost odtisa vplivala 
tudi prisotnost optičnih belilnih sredstev v papirju, saj so barvne razlike v tem primeru večje. 
Tako je vrednost ΔE*00 za oba odtisa cian presegla vrednost 2, kar pomeni, da gre za majhne 
barvne razlike, ki pa so že vidne s prostim očesom. Pri rumenih odtisih sklepamo, da se 
zaradi uporabe različnih kolorantov z različnimi obstojnostnimi lastnostmi vrednost ΔE*00 
spreminja glede na izdelovalca. Tako rumeni odtis prvega izdelovalca na pisarniškem papirju 
po 144 urah osvetljevanja s ksenonovo sijalko z večjim deležem UV-sevanja (X300) doseže 
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vrednost ΔE*00, ki je večja od 10, rumeni odtis drugega izdelovalca pa doseže vrednost ΔE*00, 
večjo od 4, kar pomeni, da gre pri rumenih odtisih prvega izdelovalca za zelo velike barvne 
razlike, pri drugem izdelovalcu pa za zmerne barvne razlike. Velike barvne razlike smo pod 
vplivom bližnjega UV-sevanja (X300) na pisarniškem papirju opazili tudi pri črnih odtisih 
drugega izdelovalca, kjer je vrednost ΔE*00 presegla 16 enot. Glede na izračunane vrednosti 
ΔE*00 so največje spremembe v barvi nastale na odtisih magenta, kjer je že po približno 20 
urah osvetljevanja s ksenonovo sijalko z večjim deležem UV-sevanja (X300) vrednost ΔE*00 
presegla 6 enot, po 144 urah pa je še večja (ΔE*00 je večja od 20). Pri odtisih magenta se 
izkaže, da na obstojnost magenta odtisov najbolj vpliva spektralna sestava svetlobe, saj so 
odtisi magenta ne glede na uporabljeni papir bledeli hitreje pod vplivom bližnjega dela UV-
sevanja (X300). 
Glede na analizo TLC in položaj absorpcijskega maksimuma v vidnem delu spektra ter 
analizo literaturnih virov smo lahko sklepali na število prisotnih kolorantov in na morebitno 
uporabo določenega koloranta v preiskovanem črnilu. Tako smo ugotovili, da se za cian 
črnila za kapljični tisk uporabljajo večinoma ftalocianinska barvila, ki veljajo za dobro 
obstojna. Koloranti za preostale tri barve večinoma temeljijo na azo strukturi. Pri azo črnilih 
zaznamo večjo občutljivost na svetlobo in na druge zunanje dejavnike, kar potrjuje, da ima 
struktura barvila pomembno vlogo pri degradaciji odtisov.  
Uporaba barvne metrike se je izkazala kot učinkovita metoda, s katero lahko spremljamo in 
natančno opišemo fotodegradacijo na podlagi spremembe optičnih lastnosti odtisov. Z 
upoštevanjem združenega vpliva tako notranjih kot zunanjih dejavnikov na odtis smo lahko 
določili razpolovne čase in jih primerjali s hitrostjo degradacije raztopin. Ugotovili smo, da 
so razpolovni časi odtisov v posameznih primerih podobni razpolovnim časom raztopin, 
vendar jih težko z gotovostjo direktno povežemo med seboj. Zato je merjenje barve kot 
nedestruktivna metoda ena pomembnejših metod pri evalvaciji degradacije odtisov in črnil v 
raztopini. 
Zaradi kompleksnosti kemijskih in strukturnih sistemov kapljičnega tiska in neizmernega 
števila mogočih kombinacij postavitev modela bledenja, s katerim bi lahko napovedali 
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Acid	Blue	9	[114,	129]	 C.I.42090	 630	 2–3	 triarilmetan	




Direct	Blue	87	[114,	141]	 C.I.74200	 –	 6–7	(ISO);	4–5	(AATCC)	 ralocianin	
Direct	Blue	199	[114,	142]	 C.I.74190	 610	(594*)	 6	 ralocianin	
Direct	Blue	307	[114]	 –	 –	 –	 azo	
ReacXve	Blue	72	[114,	143]	 –	 627	 6	(ISO)	 ralocianin	
Acid	Violet	9	[114,	144]	 C.I.45190	 529	 4	(ISO);	4	(AATCC)	 ksanten	
Acid	Violet	30	[114]	 C.I.45186	 –	 3–4	(ISO)	 ksanten	
Basic	Violet	3	[144]	 C.I.42555	 588	 1	 triarilmetan	
Basic	Violet	10	[114,	144]	 C.I.45170	 543	 2	(ISO)	 ksanten	
Direct	Violet	99	[114,	134]	 –	 –	 3	 di-azo	
Acid	Red	35	[114]	 C.I.18065	 –	 4–5	(ISO);	4	(AATCC)	 azo	
Acid	Red	37	[48,	114]	 C.I.17045	 513	 5–6	(ISO)	 azo	
Acid	Red	50	[114]	 C.I.45220	 –	 3	(ISO)	 ksanten	
Acid	Red	52	[48,	145]	 C.I.45100	 565	 2	 ksanten	
Acid	Red	80	[114]	 C.I.68215	 –	 5–6	(ISO);	5	(AATCC)	 antrakinon	
Acid	Red	82	[134]	 C.I.68205	 –	 6	 anthrapiridon	




Acid	Red	289	[114,	147]	 C.I.45110	 525–529	 4	 ksanten	
Acid	Red	388	[114]	 –	 –	 –	 ksanten	
Direct	Red	52	[114]	 C.I.22290	 –	 3	(ISO)	 di-azo	
Direct	Red	75	[114]	 C.I.25380	 522	 4–5	(ISO);	5	(AATCC)	 di-azo	
Direct	Red	212	 –	 –	 –	 –	
Direct	Red	227	[114]	 –	 –	 4–5	(ISO)	 di-azo	
Direct	Red	254	[114,	148,	140]	 –	 504	 5	 di-azo	
ReacXve	Red	23	[114,	48]	 C.I.16202	 524	 6	 azo	
ReacXve	Red	24	[114]	 C.I.18208	 536	 5–6	(ISO)	 azo	
ReacXve	Red	31	[114]	 –	 –	 4–5	(ISO)	 azo	
ReacXve	Red	120	[114,	149]	 C.I.292775	 530	 5	 di-azo	
ReacXve	Red	141	[114,	150]	 –	 544	 4–5	(ISO)	 di-azo	
ReacXve	Red	159	[151]	 –	 514	 –	 –	
ReacXve	Red	180	[48,	114,	
145,	152]	 C.I.181055	 544,	520	 4–5	(ISO)	 azo	
ReacXve	Red	195	[114]	 –	 542	 5–6	(ISO)	 azo	
ReacXve	Red	241	[114]	 C.I.18220	 541	 5–6	(ISO)	 azo	
Acid	Orange	33	[114]	 C.I.24780	 –	 4–5	(ISO)	 di-azo	
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Acid	Yellow	23	[114,	144,	145]	 C.I.19140	 425	 4	(ISO);	4	(AATCC)	 azo	
Acid	Yellow	36	[114,	154]	 C.I.13065	 434	 4–5	(ISO)	 azo	
Acid	Yellow	79	[114]	 –	 400	 6	(ISO)	 di-azo	
Acid	Yellow	99	[114,	144]	 C.I.13900	 450	 4–5	(ISO);	4	(AATCC)	
azo,	metalni	
kompleks	
Acid	Yellow	114	 –	 430	 –	 –	
Direct	Yellow	11	[114,	145]	 C.I.40000	 –	 2	(ISO);	1–2	(AATCC)	 azo,	s\lben	
Direct	Yellow	59	[114,	144]	 C.I.49000	 340–355,	229	 1	(ISO);	1–2	(AATCC)	 \azol	
Direct	Yellow	86	[134,	145,	
155]	 C.I.29325	 364	 4	 di-azo	
Direct	Yellow	107	[114]	 –	 368	 4–5	(ISO)	 di-azo	
Direct	Yellow	132	[134]	 –	 –	 3–4	(ISO)	 di-azo	
Direct	Yellow	169	[114]	 –	 –	 5	(ISO)	 azo	
Direct	Yellow	173	[114]	 –	 –	 3	(ISO)	 di-azo	
ReacXve	Yellow	37	[114]	 –	 –	 6	 azo	
ReacXve	Yellow	85	[114]	 –	 422	 7	(ISO)	 azo	
Acid	Black	2	[134]	 C.I.50420	 –	 5	 fenazin	
Acid	Black	194	[145]	 –	 620	 7	 azo	
Acid	Black	234	[140,	114]	 C.I.30027	 600	 6	 tri-azo	
Direct	Black	19	[114,	145]	 C.I.35255	 –	 3–4	(ISO);	3	(AATCC)	 tri-azo	
Direct	Black	154	[114]	 C.I.303865	 –	 5–6	(ISO)	 tri-azo	
Direct	Black	168	[114]	 C.I.335475	 610	 5	 tri-azo	
Direct	Black	171	[114,	133,	
131]	 C.I.335500	 –	 –	 tri-azo	
Direct	Black	195	 –	 –	 –	 –	
Food	Black	2	[131,	134]	 –	 447,	586	 4	 azo	
ReacXve	Black	8	[114,	156]	 C.I.18207	 332	 6	(ISO)	grey	 azo,	metalni	kompleks	








Mixture	 –	 3	 azo	
Solubilized	Sulfur	Black	1	
[114,	135,	131]	 C.I.53186	 570?	
6–7	(ISO);	
6–7	(AATCC)	 –	
 
 
